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Die thermische Reaktion zwischen Brom und Ozon’). 


Von 
Bernard Lewis und Hans-Joachim Schumacher’), 


(Mit 


1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 23. 12. 29.) 


Die thermische Reaktion zwischen Brom und Ozon wird eingehend untersucht. 
Bei Temperaturen unterhalb von 13° C bildet sich ein festes Bromoxyd, das mono- 
molekular in fester Phase zerfällt. Es ist dies die erste bekannte monomolekuları 
Reaktion in fester Phase. Es werden der Einfluss der Konzentration von Brom 


und Ozon, von Fremdgasen, der Temperatur und der Gefässwände untersucht. 


Einleitung. 

Das Problem, das uns später dazu führte, die thermische Re- 
aktion zwischen Brom und Ozon zu untersuchen, war, den Mechanis- 
mus des durch belichtetes Brom sensibilisierten Ozonzerfalls aufzu- 
klären. BONHOEFFER?) hatte nämlich vor mehreren Jahren gefunden, 
dass bei Licht von der Wellenlänge 4 = 406 und 4 =436 un für jedes 
von einer Brommolekel absorbierte Lichtquant ungefähr 30 Ozon- 
molekeln zerfallen. 
Wir wissen heute durch die Arbeiten von Franck und Kunn, 
dass unter den angegebenen Bedingungen primär Bromatome ent- 
stehen. Andererseits deutet die hohe Quantenausbeute auf eine Ketten- 
reaktion. Es schien uns nun aus den verschiedensten Gründen von 
Interesse zu sein, den Mechanismus dieser Reaktion näher zu unter- 
suchen, zumal sich Chlor-Ozongemische im Licht ganz anders ver- 
halten ®). 

Bedingung dafür, dass man etwas über eine photochemische Re- 
aktion aussagen kann, ist aber, dass nicht gleichzeitig eine thermische 
Reaktion statthat, bzw. dass man die Gesetze dieser Reaktion genau 
kennt. Diese Überlegung führte uns dazu, die thermische Reaktion 


') Siehe B. Lewis und H.-J. SchumacHer, Z. physikal. Chem. (A) 138, 462. 
1028. Z. Elektrochem. 35, 651. 1929, im folgenden als I zitiert. Z. anorgan. Chem. 
Is2, 182. 1929, im folgenden als II zitiert. 2) H.-.J. SCHUMACHER, International 
Research Fellow in Chemistry. °) BONHOEFFER, Z. Physik 13, 94. 1923. +) Box- 

FFER, loc. eit. H.-J. Schumacher und C. WAGNER, Z. physikal. Chem. (B) 5, 
199. 1929. 


/. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 6, Heft 6 29 
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zu untersuchen. Es sei vorweggenommen, dass die Resultate diesecı 
Arbeit es als aussichtslos erscheinen liessen, den Mechanismus (eı 
photochemischen Reaktion mit einiger Sicherheit angeben zu können 


Apparatur. 

Die verwendete Apparatur sei nur ganz kurz beschrieben (Näheres 
siehe bei I). Das Prinzip der Messung war, bestimmte Mengen von 
Brom und Ozon zu mischen und die dann stattfindende Reaktion 
bei einer definierten Temperatur durch Druckmessungen zu verfolgen 
Da die Reaktion unter Druckänderung verläuft 20, >30, —, ist 
dies möglich. Als Manometer diente ein BODENSTEINsches Quarz 
spiralmanometer, das als Nullinstrument diente. Das Reaktionsgefäss 
war durch eine Kapillare mit dem Manometer verbunden und durch 
ein Metallventil mit Platinsitz und Platinkonus verschlossen. Es 
wurden überhaupt an Stelle von gefetteten Hähnen Metallventile 
verwendet; denn nur eine solche Arbeitsweise gibt einige Sicherheit 
dafür, dass kein katalytischer Eigenzerfall des Ozons statthat. Es 
wurden Reaktionsgefässe aus Glas und Quarz von den verschiedensten 
Dimensionen verwendet. Das Reaktionsgefäss befand sich in einen 
Thermostaten. Als Thermostatenbad diente Wasser, Eis oder ein 
Kältemischung. 

Die verwendeten Gase. 

Das Brom war reinstes Brom von Kahlbaum, das in das evakuiert: 
Vorratsgefäss destilliert wurde. 

Das Ozon wurde wie üblich aus reinem trockenen, elektrolvtisch 
entwickeltem Sauerstoff, der einen Siemens-Ozonisator passiert hatt 
dargestellt. Durch Ausfrieren des Ozon-Sauerstoffgemisches in flüssige 
Luft und Abpumpen des Sauerstoffs erhielt man Ozon mit über 95 
Ozongehalt. 

Die Vorversuche. 

Die Vorversuche wurden stets so ausgeführt, dass in das evakuiert: 
Gefäss zunächst eine bestimmte Menge Brom und dann das Ozo 
eingelassen wurde. Der genaue Ozonwert wurde nach Beendigung 


des Versuchs durch Heizen des Reaktionsgefässes mit einem Brenn 
und darauffolgendes Abkühlen auf die Versuchstemperatur bestimmt 
Das jeweilige Reaktionsgefäss wurde vor Beginn der Versuche mit 


Ozon auf Reinheit geprüft. 100 mm Ozon zeigten bei 20°C na«l 
24 Stunden ungefähr Imm Druckzunahme. Der katalytische Eigen 
zerfall des Ozons war also sehr klein. 
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Die Vorversuche zeitigten bereits recht interessante Ergebnisse. 
Da Chlor mit Ozon bei Zimmertemperatur praktisch nicht reagiert!), 
so elaubten wir, dass Brom auch keine schnelle Reaktion hervorrufen 
würde. Infolgedessen machten wir die ersten Versuche mit relativ 
srossen Mengen von Brom, 50 bis 100mm Hg, und 40 bis 60 mm 
Ozon. Das Reaktionsgefäss war von klarem Quarz und hatte die 
ungefähren Ausmasse 4>xX3><20 cm. Die Temperatur betrug 20°C. 

Es zeigte sich, dass bereits nach ganz kurzer Zeit alles Ozon zer- 
fallen war. Der grösste Teil des Ozons musste bereits während der 
/eit des Einlassens in das Reaktionsgefäss zerfallen sein. Einige 
Minuten nach dem Einfüllen trat auch nach vorherigem Erhitzen 
keine Druckvermehrung mehr ein. Wir glaubten zunächst, dass irgend- 
welche Verunreinigung des Broms bzw. des Ventils, das das Ozon zu 
passieren hatte, bevor es in das Reaktionsgefäss gelangte, für diese 
schnelle Reaktion verantwortlich zu machen sei. Aber auch die Ver- 
suche mit frischem Brom und anderen Ventilen lieferten das gleiche 
Ergebnis. 

Versuche bei 20°C mit wenig Brom, 3 bis 0-75 mm und 10 bis 
mm Ozon hatten folgendes Ergebnis. Bei Gegenwart von nicht 
zu viel Sauerstoff und mehr als 25mm Ozon trat regelmässig eine 
Explosion auf, die oftmals mit einer Leuchterscheinung verknüpft 
war. Interessant ist, dass die Reaktion zunächst sehr langsam, kaum 
messbar anläuft, und dass die Explosion erst nach einiger Zeit und 
(dann ganz plötzlich einsetzt. Die Zeit, nach der die Explosion eintrat, 
war bei kleinen Bromdrucken besonders kurz, von der Grössenordnung 
on 10 Sekunden, bei Drucken von etwa 3 mm Brom betrug die Zeit 


| bis 2 Minuten. War der Ozondruck kleiner als der angegebene 


2» mm) diese Grenze ist natürlich nicht scharf. und von den 
Versuchsbedingungen abhängig — oder war viel Sauerstoff zugegen, 


mehrere hundert Millimeter, so trat keine Explosion ein, dagegen 
fand ein schneller Ozonzerfall statt. 

Wir machten hiernach eine Anzahl Versuche bei 8° bis 11° C mit 
Bromdrucken von 0-04 bis 3-0 mm. 

Bei Versuchen mit weniger als 2-5 mm Brom liessen wir, um die Ablesefehler 


lichst zu eliminieren, zunächst 5 bis 6 mm Brom in das Gefäss, gaben dann 


ere Mengen von Sauerstoff zu und pumpten auf den gewünschten Druck ab. 


M. Bopenstein, E. Papertr und H.-). SCHUMACHER, Z. physikal. Chem. 


209. 1929, 
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Der Ozonzerfall war unter diesen Bedingungen messbar, wenn 


auch manche Versuche nicht sehr gut reproduzierbar waren. Die Ge 
schwindigkeit läuft bei Drucken von einigen Millimetern Brom zu 
nächst an, ist dann eine Zeitlang konstant, durchläuft ein Maximum 
und sinkt dann schnell auf Null. Die Geschwindigkeit des konstanten 
Teils ist bis herab zu Bromdrucken von 0-1 mm annähernd propoı 
tional dem Bromdruck. Ozon und Sauerstoff sind ohne merklichen 
Einfluss. Bei Bromdrucken < 0-lmm sinkt die Geschwindigkeit 
stark, viel stärker, als der Abnahme der Bromkonzentration entspricht 

Versuche mit etwa 10 mm Brom und etwa 100 mm Ozon bei deı 
gleichen Temperatur zeigen folgenden Verlauf. Die Geschwindigkeit 
läuft zunächst an, zeigt ein Maximum, geht wieder zurück, verweilt 
eine Zeitlang bei kleineren Werten, zeigt ein zweites starkes Maximun 
und geht dann auf sehr kleine Werte zurück. Die Reaktion ist danı 
zu Ende. Die Versuche zeigen fast alle den gleichen Verlauf, doch 
ist der Absolutwert der Geschwindigkeit nicht gut reproduzierbaı 
Die Reaktion ging manchmal in heftige Explosionen über, die bis 
weilen das Reaktionsgefäss zerstörten. 

Alle diese Versuche lassen sich nun, wenn sie sich auch nicht 
exakt berechnen lassen, durch die Annahme von Kettenreaktionen 
erklären. 

Brom und Ozon reagieren miteinander unter Bildung irgend 
welcher Zwischenprodukte, wahrscheinlich unbekannter, flüchtigeı 
Bromoxyde. Diese Zwischenprodukte reagieren mit Brom oder Ozoı 
weiter und geben Anlass zur Ausbildung einer Kette. Da die R« 
aktionen sicher zum Teil stark exotherm sind, ist es durchaus wahı 
scheinlich, dass die ursprüngliche ‚‚Stoffkette‘‘ in eine ‚‚Energiekett: 
übergeht. Je nach der Temperatur und den Konzentrationen de 
Gase nimmt die Reaktion dann einen anderen Verlauf. 

Viel Brom, Fremdgase und sicherlich auch die Wand sind hindeı 
lich für das Zustandekommen langer Ketten. Dies zeigen die Ve 
suche bei 20°C mit viel Brom, wo keine Explosion, sondern mu 
schnelle Reaktion eintritt, desgleichen die Explosionserscheinunge 
bei kleineren Bromdrucken. Die besonders günstige Wirkung b 
stimmter Bromkonzentrationen erinnert an Versuche von HınsHEi 
woop und seinen Schülern!) über den Einfluss kleiner Mengen vv 


1) Gıßson und HINSHELWOOD, Trans. Faraday Soc. 24, 559. 1928. Tu 
und HıynsHELWooD, Proc. Royal Soc. London (A) 124, 219. 1929. 
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NO, auf die Geschwindigkeit der Vereinigung von Wasserstoff und 
Sauerstoff. Die genannten Autoren konnten zeigen, dass es für eine 
segebene Temperatur zwei ganz bestimmte, scharf begrenzte. kritische 
\0,-Konzentrationen gibt, innerhalb deren Explosion des Wasserstoff- 
Sauerstoffgemisches auftritt. Ist die NO,-Konzentration grösser oder 
kleiner als diese Grenzwerte, so hat nur eine langsame Reaktion statt. 

Dass Sauerstoff hemmend auf die Explosion wirkt, ist offenbar 
dadurch zu erklären, dass Sauerstoff besonders geeignet ist. die Energie 
der reagierenden Moleküle in Form von Schwingungsenergie aufzu- 
nehmen. In der Tat zeigen Berechnungen auf Grund der von BiIRGE 
ınd SPOXER!) angegebenen Beziehungen für das Bandensystem des 
Sauerstoffs, dass die ersten Schwingungsniveaus der normalen Molekel 
durch Stufen von ungefähr 4400 cal getrennt sind. Die bei der Re- 
aktion entwickelte Energie kann so leicht vom Sauerstoff aufgenommen 
und zerstreut werden. 

Die verschiedenen Geschwindigkeitsmaxima bei den Versuchen 
bei 8° bis 12°C und mehreren Millimetern Brom lassen sich ebenfalls 
erklären. Es bildet sich zunächst ein Zwischenprodukt, und wenn 
dessen Konzentration gross genug ist, um Anlass zur Ausbildung von 
mehr Reaktionskeimen zu geben, als durch die desaktivierenden Ein- 
tlüsse anderer Molekeln und der Wand zerstört werden können, dann 
setzt die schnelle Reaktion ein, die, wenn sie nicht irgendwie gestoppt 
wird, in eine Explosion ausartet. 

Aus allen diesen Versuchen folgt, dass man nur reproduzierbare 
Resultate erhalten kann, wenn man bei Temperaturen unter 13°C 
ırbeitet und für die Brom- und Ozonkonzentration gewisse Grenzen 
einhält. Die folgenden Versuche wurden unter diesen Gesichtspunkten 
wısgeführt. 

Die Versuche. 

Es zeigte sich tatsächlich, dass bereits wenige Grade tiefer der 
Verlauf der Reaktion ein ganz anderer war, und dass vor allem die 
Versuche recht gut reproduzierbar wurden. Der Verlauf der Versuche 
st kurz der folgende. Die Reaktion beginnt mit kleiner Druckände- 
ung pro Zeiteinheit, und zwar tritt bei Temperaturen unter 5°C 
ewöhnlich eine kleine Druckverminderung (einige Millimeter), bei 
höherer Temperatur sofort eine Drucksteigerung auf. Nach kurzer 
/eitdauer, die von der Temperatur und der Konzentration der Re- 


) BIRGE und Sposer, Physical Review 238, 269. 1926. 
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aktionsteilnehmer abhängt, bildet sich ein weisser Beschlag an deı 


Wand. Der Beschlag breitet sich von einzelnen Zentren schnell über 


die ganze Wand aus. Ist aller Beschlag gebildet, was bei 10°C in 


2 bis 3 Minuten, bei 0° C in 20 bis 30 Minuten geschehen ist, so nimnit 
die Geschwindigkeit der Druckzunahme einen konstanten Wert an 
und behält diesen bei, bis der grösste Teil des Ozons verbraucht ist 
Dann steigt die Geschwindigkeit jedoch ziemlich unvermittelt stark 
an und sinkt dann auf Null herab. Das Maximum der Druckzunahm: 


ist mit dem Verschwinden des Beschlags verknüpft. Der Vorgang 


Br,=0,75 mm T:0,2°C 
0,32 O, = 60,0 mm 
0, =100 mm 


0,20} 


50 100 150 200 300 400 500 600 700 750 


Fig. 1. 


dauert etwa 1 Minute und erinnert an das Schmelzen einer dünn 
Paraffinschicht. Es treten an einzelnen Stellen der Wand dunkl 
Flecken auf, die sich schnell vergrössern. Ist aller Beschlag ve 
schwunden, so ist auch praktisch alles Ozon verbraucht. 

Den Verlauf eines Versuchs bei 0°C gibt Kurve 1 wieder. 
der Ordinate ist die Reaktionsgeschwindigkeit in Millimeter Hg/Minut 


auf der Abszisse die Zeit in Minuten aufgetragen. Das Maximum 


verkürzt im Verhältnis 1:2 aufgetragen. Im Maximum ist die 4% 


schwindigkeit bis zu 40mal so gross wie die Normalgeschwindigkei 
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Bei höherer und tieferer Temperatur ist der Verlauf ganz ähnlich, 
nur ist bei höherer Temperatur die Geschwindigkeit vor dem kon 
stanten Teil manchmal grösser als dort. Das letztere tritt wohl in 
ıllen den Fällen ein, wo aus irgendwelchen Gründen die Kondensation 
des Beschlags verzögert wird. 

Es erhebt sich nun die Frage, wie sich dieser Reaktionsverlauf 
erklären lässt, welchen Gesetzen er folgt und welcher Natur der Nieder- 
schlag ist. Um dies entscheiden zu können, haben wir Versuche mit 
verschiedener Brom- und Ozonkonzentration bei verschiedenen Tem 
peraturen gemacht. Desgleichen haben wir Fremdgase, Sauerstoff und 
Wasserstoff zugesetzt. und, um den Einfluss der Wandoberfläche zu 
studieren, Gefässe aus verschiedenem Material, Glas und Quarz, und 
mit verschiedenem Verhältnis von Oberfläche zu Volumen benutzt. 

Das Resultat der Versuche ist das folgende. Der konstante Teil 
der Geschwindigkeit ist proportional der ursprünglich anwesenden 
Konzentration von Brom 

dp 
dt 

Die Reaktion geht unabhängig von der Beschaffenheit der Wand 
und der Grösse der Oberfläche vonstatten. Fremdgase sind ohne Einfluss. 

In den folgenden Versuchen bedeutet 7T die Temperatur in Grad 


Celsius, Glas ein Reaktionsgefäss aus Glas, Quarz ein solches aus 


Versuch 1. Glas 3:5. T=7-1°C., Versuch 2. Glas 3:5. T’=7-1’C. 
Br, =1-5 mm. O0,-58-2 mm. Br, =90 mm. 0, 102-2 mm. 
O0, = 9-6 mm. = 94-2 mm. 
> Jp 4 > Jp > 
Protal It P, tal 4 
0 69.3 205-3 
b 69-7 0.04 206 206-5 0-57 Beschlag wird 
243 72.0 0-16 1:07 sichtbar 
3202 73-6 0.22 1-47 517 212.5 1-89 
19 76-6 0-18 1:20 818 216-3 1:26 1-40 
HU 78-8 0.20 1-33 1012 218-5 1-16 1-29 
7029 81-1 0.22 1-47 1238 221-1 1-15 1-28 
9136 85-4 0.20 1-33 1619 225-2 1-07 1-19 
ya 87-3 0.24 1-60 1953 229.7 1-26 1-40 
10729 89.0 0.22 1-47 2203 | 234-4 2.20 Schwarze 
1092 90.6 0-82 Flecken 
11129 96-4 2.8 2355 2532 | 10-1 
98-4 240 254-5 1-50 Beschlag ist 
= 1-37 10-1. verschwunden 
Mittel [0 6) 256-4 


= 1:31 1071 
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Versuch 3. Glas3:5. T=7T-1’C. Versuch 4. Glas3:5. 
Br, mm. 0, = 81-4 mm. Br, -63mm. 0,=92-8 mn 
O0, = 301-7 mm. O0, etwa 1O mm. H, etwa 48 mm. 
F Der Wasserstoff wurde 7 Min., 
| 6-10 achdem das Ozon zugegeh: 
total Fr nachdem das Ozon zugegeben 
war, eingelassen. 
000 386-2 
1132 388-1 0.17 
193 390.7 0-33 1-06 Ip k-10 
282 394-3 0.39 1-26 Ft 
364 397-9 0-45 1-45 
45 | 415 045 1-45 
528 | 4048 044 1-42 | 2000 | 008 
57" 407:0 0-44 1-42 319 163-4 0-40 6-34 
6051 408-7 0-48 1-55 37: 166-1 0-44 6-98 
6808 412.5 0-52 4354 168-9 0-43 6-76 
694 420-5 4:7 5720 174-9 0-45 7:09 
702% 425-8 7:9 6415 177-8 0-42 6-64 
re 426-9 6925 180.3 0-48 7-65 
7431 183-2 0-57 
= 1-37 1071. 76% 191.0 4:06 
201-7 11-0 
7840 203-9 1.70 
[0 205-3 
= 6:76 - 1072. 
Versuch 5. Quarz 1:1-10. Versuch 6. Glas 3:1. 7=70( 
T=17-3°C. Br,=3-0 mm. Br,=2-9 mm. 0,=64-4 mm 
83:2mm. 0, = 83-9 mm. 0, =0-2 mm. 
Jp 1) 
Protal k-10 Protal 4 
170-1 67-5 
114 177-1 0-60 655 67-5 
16'3 179-0 0.43 1-43 1137 69-1 0-34 1-17 
2607 183-4 0.44 1.47 2110 72.0 0.3 1.07 
3051 185-5 0-44 1-47 3138 752 0.3 1-07 
4055 189.9 0-41 1.37 422 78-8 0-3 1-17 
45% 192.0 0.44 1-47 82.9 0-36 1:24 
500% 193-8 0-41 1-37 5858 84-8 0.37 1-25 
5355 195-8 0.52 1:73 63 90.5 1.30 
5606 201-9 2.80 6435 97-3 5.60 
57% 208-9 7.10 6938 98.9 0-3 
211-7 0) 99.7 
kyittel 1-47 10 1, "Mittel 1-18 10 1, 


Quarz. Die Zahlen dahinter geben das Verhältnis von Oberfläche 
zu Volumen wieder. Es bedeutet Br, die Anzahl Millimeter an Brom, 
O, die an Ozon, O, die an Sauerstoff, P,,,,, den Gesamtdruck immer 
in Millimeter Quecksilber bei der angegebenen Temperatur. 7 ist 


Ha 
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die Zeit in Minuten, 


Hg’ Minute, 
Konstante. 
Versuch 7. 
T=76C0. 


(Juarz 


Br, — 0- 
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die Reaktionsgeschwindigkeit in Millimeter 


1: 1-10, 
30 mm. 


Versuch 8. Glas 3:5. T 


Br, 


30mm. 


k ist die nach der angegebenen Gleichung berechnete 


13: 0°C, 


84-4 mm. 


17-3mm. O0, = 6.6 mm. 
Protal k.10 It -10 
0 74-1 00 94:0 
76-: 0.065 145 3.9 
642 77-8 0-049 1:63 423 Y8-3 0.93 3.10 
1044 79-7 0.047 1-57 102.0 0.97 3-23 
0.046 1-53 1229 105-3 0.77 2.57 
43] 94.9 0.047 1:57 1608 108-1 0.77 2.57 
499 98.0 0-046 1:53 193 111-1 0.86 2.87 
1129 102-3 0-007 2331 114-5 0.87 2.90 
57 1 264 117-4 0-90 3:00) 
1974 | 123 
29 132-4 
43: 135-1 0.20 
co 136-2 
“Mittel 91-10 
Versuch 9. Glas 3:5. Versuch 9a. Glas 3:5. 

-13-0°C. Br, — 1-5 mm. Br, = 6-1 mm. 
4, = 83>Smm. 0,=51-l mm. = 110-6 mm. 9-5 mm. 
> Jp 1 > Jp 

Protal Protal 10 

000 126.2 

141-3 0.59 3-94 20 120.8 1:98 3.94 
1618 144-6 0-41 2.74 120 134-2 1:70 2.78 
a 146. 0.37 2.50 601 137-2 1:78 2.92 
26 148-8 0-42 2.80 84 142.1 1-80 2.95 
151.2 0.40 2.70 10! 144-7 1-75 2.86 
4408 155-5 0.39 2.60 1140 147.5 1-93 .16 
18 157-4 0-44 2.90 12 150-1 2.99 
159.5 0-44 2.40 1350 152.8 2.70 
624 163-8 0-45 3-00 143 155-8 5.20 
00 168-1 1-50 1445 162.6 18:0 
6604 171- 6-0 1515 176-9 32.0 
172. 2.00 222 179-0 0:29 
176: 0.13 oo 181-5 

118. 2.93.10 

"Mittel u 


"Mitte] = - 1071, 
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Versuch 9b. Glas 3:5. Versuch 10. Glas 3:5. 
T =13-0°C. Br, = 0-75 mm. T =0-3°C. Br,=1-52 mm. 
O,-78mm. (0, = 36-7 mm. 0, = 946 mm. 0, = 34-0 mm 
Protal k-10 t Protal k-1 
000 115-5 130-3 
22 116-0 275 131-0 

| 1179 | 08 3.32 1825 | | 
26% 120-8 0.20 2.66 6810 134-6 0.096 6-32 
3559 123-1 0.24 3.20 9404 137-3 0.104 6-85 
öl! 126-5 0:22 2.93 12445 140-6 0-107 7.05 
7005 130-5 0-21 2.80 14945 143-1 0.100 6-58 
8202 233.9 0.22 2.93 174# 146-0 0.116 7-63 
136-8 0.21 2.80 203% 149-0 0.106 6-97 
1134 140-4 0.24 3.20 23712 152.3 0.097 6-38 
12615 143-2 0.22 2.93 291% 158-0 0.105 690 
13425 149.2 0.73 319% 161-2 0.112 7-37 
13851 150.9 0.38 34854 164-0 0-097 6-38 
15258 152-7 0-13 378% 167.0 0.101 6-65 
154-5 40220 169-6 0-110 71.24 

4070 173-3 0.80 

= 9:97. 
kyyitter = 2:97 40810 1762 2:50 
420% 176-8 0.05 
oo 177-6 
kyyitteı = 675.10. } 


Versuch 11. 


Glas 3:5. 7T=—12-0°C. Br,=67 mm. 0,100 mm. mn 
Protal k-10 
nach 30 131-5 | 
67% 140-2 0.130 1:94 
8553 142-4 0.116 1-73 
10825 145-5 0.137 2.04 
12608 148.0 0.141 2.10 
USW, 
| | 


hyittel 


— 1.95 - 1072. 


In den Versuchen wurde die Bromkonzentration im Verhältni» 
1:100 (0-3 bis 30 mm Hg) variiert, die Ozonkonzentration von 150 mı 
abwärts, die Temperatur zwischen —13° und +13°C. Die Geset 
mässigkeit des Reaktionsverlaufs blieb in allen Fällen erhalten. Dı 
Geschwindigkeit verläuft also, sobald aller Beschlag gebildet ıst 
— und nur in diesem Falle erhält man den normalen Reaktions 
verlauf — proportional der Bromkonzentration. Der Mittelwert d 


Br 
| 
F 
€ 
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Versuch 12. Glas 3:5. 7T=00°C. Br,=19sSmm. Bei Versuch 12 
und 13 wurde mehrere Male hintereinander Ozon und Brom zugegeben. 
Infolgedessen ist der Ozon- und Sauerstoffdruck nicht genau bekannt. 


Jp 


I total I 
00 39.6 

30 152.7 

160-6 1:9 

1056 164-3 1:33 6-73 
1415 168-5 1-27 6-43 
1755 73-5 1-36 6.96 
2248 179.5 1-23 6-22 
252 183-1 1-24 6-26 
284 187-2 1-31 6-61 
USW. 

6-45 - 102 bei 0° C 
Versuch 13. Glas 3:5. T 1-0°C. Br, = 27-6 mm. 
Jt 
nach 30’ 322.0 

238 326.2 1:60 5.80 
457 329.5 1-44 5-21 
74 331-4 1:75 6-34 
10% 339.1 1:68 6-09 
1334 343-5 1-49 5-41 
1633 348.3 1-61 5-83 
nsw. 


— 578-102 bei 


Konstanten der Versuche bei 0-3° C beträgt 6-50 10 mm Hg/Min.'), 
der der Versuche bei 7-1° C 1-35 - 10°! mm Hg/Min. und der bei 13-0° © 
2:30 mm Hg/Min. Bei — 12°C wurden zu wenig Versuche ge- 
macht, um einen einigermassen genauen Wert für % finden zu können. 
Der Temperaturkoeffizient berechnet sich hieraus zu 3:16 pro 10°C, 
entsprechend einer Aktivierungswärme von etwa 17600 cal. 

Der weisse Beschlag ist nun nichts anderes als ein Bromoxyd; 
denn aus reinem, trockenem Brom und Ozon kann nichts anderes 
entstehen. Dies bedeutet, dass im Gasraum überhaupt kein Brom 
oder nur ein beschränkter Bruchteil des ursprünglich vorhandenen 
vorzufinden ist. Da die Reaktionsgeschwindigkeit unabhängig vom 


!) Es wurden die Konstanten der Versuche bei 0° für 0-3° korrigiert und 


ınn mit zur Berechnung des Mittelwertes verwendet. 
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Ozondruck ist, die Bildungsgeschwindigkeit des Oxyds aber sich: 
von der Ozonkonzentration abhängt, so kann man annehmen, das 
alles Brom als Bromoxyd an der Wand ist. Wir haben dies auch 
tatsächlich nachweisen können, indem wir für verschiedene Bron 
konzentrationen den Beschlag analysierten!). Das Verhältnis Br,:0, 
war stets das gleiche und der Bromgehalt entsprach dem ursprüng 
lichen Gasdruck. Auch konnte in Lösungen des Oxyds in Wasseı 
niemals freies Brom nachgewiesen werden. 

Diese Lösungen wurden in der Weise erhalten, dass das Re 
aktionsgefäss, nachdem sich das Oxyd gebildet hatte, mit Kohlen 
säure-Alkohol gekühlt und darauf alle flüchtigen Gase abgepumpt 
wurden. Freies Brom hätte sich unter diesen Bedingungen konden 


sieren müssen. Das Gefäss wurde dann abgeschmolzen und unter 


Wasser geöffnet. Das Oxyd löste sich in dem eindringenden Wasser. 
Freies Brom konnte niemals nachgewiesen werden. 


Dies Ergebnis führt uns dazu annehmen zu müssen, dass die 


Reaktionsgeschwindigkeit proportional der Menge des gebildeten Brom 
oxvds verläuft. 

Aus der Art des Reaktionsverlaufs ergibt sich für die Versuchs- 
technik folgendes. Will man den Teil der Reaktion messen, der mit 
konstanter Geschwindigkeit verläuft, so muss man mit erheblichem 
Überschuss an Ozon beginnen. Das Oxyd, dem die Zusammensetzung 
(Br,O,), zukommt?), enthält nämlich die 2-7fache Menge an Ozon 
wie an Brom. Auch ist es nur bei Gegenwart von mindestens 5 bis 
10 mm Ozon beständig (siehe die Versuche). Des weiteren ersieht man 
aus dem Anfangsstadium der Reaktion, dass schon während der Bil 
dung des Oxyds beträchtliche Mengen Ozon zerfallen; denn andern 
falls müsste man bei der Bildung und Kondensation des Oxyds eine 
starke Druckabnahme feststellen können. Man findet jedoch nur eine 
sehr kleine Druckverminderung, häufig sogar gleich von Beginn an 
eine Drucksteigerung. Alles zusammen gerechnet kann man sageı 
dass bis zur Erreichung des ‚.konstanten Teils‘ annähernd die 6- bis 
Sfache Menge an Ozon verbraucht ist, wie dem vorhandenen Brom 
entspricht. Man kann sich das so erklären, dass die Bildung des 
Oxyds über Zwischenprodukte verläuft, die dann mit dem Ozon unteı 
Bildung von Oxyd und Sauerstoff weiter reagieren. 


1) Näheres siehe Lewis und SCHUMACHER I und II, loe. eit. 2) Lewis 


und SCHUMACHER Il, loc. eit. 
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Man muss also, um die Reaktion längere Zeit verfolgen zu können, 
mindestens 15mal soviel Ozon als Brom verwenden. Hieraus ergibt 
sich für die Bromkonzentration eine obere Grenze zum mindesten bei 
Temperaturen über 5°C; denn um sicher vor Explosionen zu sein, 
kann man nicht zu viel Ozon verwenden. Bei tiefen Temperaturen 
kann man grössere Mengen an Oxyd darstellen, indem man, nachdem 
sich der Beschlag gebildet hat, durch Zugabe von neuem Brom und 
Ozon, was man mehrere Male wiederholen kann, sich neues Oxyd 
bilden lässt. Man vermeidet so, dass gleichzeitig grosse Mengen von 
Brom und Ozon zugegen sind. Bei höheren Temperaturen kann man 
nicht zu viel Beschlag darstellen, da die Zerfallsgeschwindigkeit des 
Oxyds dann zu gross wird. 

Wir möchten nicht unterlassen darauf hinzuweisen, dass die Ver- 
suche mit grösster Sorgfalt auszuführen, und dass die angegebenen 
Bedingungen ziemlich genau einzuhalten sind!). Hat man nämlich 
Verunreinigungen im Gefäss, so wird die Bildung des Beschlags unter- 
drückt und man erhält statt dessen eine schnelle Reaktion, die häufig 
in äusserst heftige Explosionen ausartet?). Das gleiche geschieht bei zu 
hohen Temperaturen und zu grossen Konzentrationen von Brom und 
Ozon. In diesem Falle scheint die Bildung des Oxyds schneller von- 
statten zu gehen als die Kondensation. Bei zu hohen Temperaturen 
erhält man überhaupt keine Kondensation. In beiden Fällen treten 
häufig Explosionen auf. 


Diskussion der Versuchsergebnisse. 

Die Versuchsergebnisse lassen sich in folgender Weise deuten. 
Das Induktionsstadium ist durch die Bildung und Kondensation des 
Bromoxyds bedingt. Der darauffolgende, mit konstanter Geschwindig- 
keit verlaufende Teil der Reaktion ist dadurch charakterisiert, dass 
praktisch alles Brom als festes Bromoxyd an der Gefässwand ist. 
Kin gewisser, allein durch die Temperatur bedingter Bruchteil des 
Oxyds zerfällt und gibt zu der Reaktion Anlass. Die auftretenden 
Spaltprodukte bilden mit dem anwesenden Ozon in schneller Reaktion 
Bromoxyd zurück. Wir haben infolgedessen, solange eine genügende 
\enge Ozon vorhanden ist, eine praktisch konstante Menge Oxyd. 


1) Lewis und SCHUMACHER II, loc. eit. 2) Die Unregelmässkeiten (Ex- 
plosionen und schnelle Reaktion) die einigemai bei den bei 11° ausgeführten Vor 
rsuchen aufgetreten waren, sind hiernach auf irgendwelche Verunreinigungen an 
er Wand zurückzuführen, die eine schnelle Kondensation des Oxyds verhinderten. 
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Wir erhalten so für eine gegebene Menge Brom eine Reaktion nullte: 
Ordnung. In Wirklichkeit haben wir jedoch eine Reaktion der ersten 
Ordnung in fester Phase vor uns, wie die Proportionalität zwischen 
Reaktionsgeschwindigkeit und der Menge des gebildeten festen Oxyıs 
zeigt. 

Ist nicht mehr genügend Ozon vorhanden, so verdampft das 
Oxyd schnell unter Zerfall. Gleichzeitig scheint in Reaktion mit dem 
Oxyd bzw. dessen Spaltprodukten alles noch vorhandene Ozon zu 
zerfallen. Dies entspricht dem Maximum der Geschwindigkeitskurve 

Will man zur Deutung des Reaktionsverlaufs gemeint ist der 
mit konstanter Geschwindigkeit verlaufende Teil der Reaktion 
keine Reaktion in fester Phase, sondern eine homogene Gasreaktion 
annehmen, so muss man, damit die Proportionalität zwischen Gi 
schwindigkeit und gebildeter Oxydmenge konstant bleibt, annehmen. 
dass sich pro gebildete Oxydmolekel eine ganz bestimmte Anzahl von 
Molekeln einer flüchtigen Brom-Sauerstoffverbindung bilden. Diese 
Verbindung müsste monomolekular zerfallen und sich sehr schnell 
unter Reaktion mit Ozon zurückbilden. 


Versuch 14. Glas 3:5. T=0-3°C. Br, —5 mm. 0,100 mm. 


| 

Prot 
| 

nach 30’ 137-3 
805 139-8 0-31 
16% 142.2 0.29 
270 145-6 0-32 
3415 147-7 0.30 

Auf etwa 30 mm gepumpt und etwa 100 mm O; 
zugereben 

139.5 
830 142-4 0.34 
1835 155-4 0-30 
2740 158-4 0-31 


Auf etwa 20 mm gepumpt und etwa 100 mm Ö; 


0m 
170 
2512 
33% 
5405 


USW, 


zugegeben 


123-2 

125-9 0.31 
128-7 0-34 
131-1 0-29 
133-7 0-30 
140.3 0.32 
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Versuch 15. 


Glas 3:5. T=0?’C. Br, = 6:35 mm. O0, 120 mm. = 20 mm. 


Protal = -10 

nach 30’ 154-2 

61 156-7 0-40 6-30 
1210 158-8 0.36 5-68 
1740 161-0 0-40 6-30 

Mittel 6.10.10? 

7 Stunden auf 65°C gehalten; dann wieder auf 0°C 
zebracht 
nach 3% 161 

163-9 0-41 6-46 
15°8 166-2 0-40 6-30 
222 168-8 0-38 5:98 
3050 172-0 0-38 5-98 
37 174-4 0:36 5-68 
4915 179.0 0.39 6-15 
60% 183-5 0-41 6-46 
6505 185-4 0-40 6-30 
7465 189.1 0:38 5-98 
7930 191-0 0-41 6-46 

8312 196-0 1:30 

85 213-3 9.60 

oo 216-0 
kyitteı = 618-102, 


Wir konnten nun zeigen, dass diese schon an und für sich nicht 
sehr wahrscheinliche Annahme auch tatsächlich nicht zutrifft. Wir 
haben nämlich bei verschiedenen Versuchen (siehe z. B. Versuch 14), 
während die Reaktion mit konstanter Geschwindigkeit verlief, einen 
Teil des Ozon-Sauerstoffgemisches abgepumpt, dann frisches Ozon zu- 
gegeben und dies mehrere Male wiederholt. Die Geschwindiekeit hat 
sich bei diesen Manipulationen fast nicht geändert. Wäre der Ozon- 
zertall auf das Konto des Zerfalls einer flüchtigen Bromverbindung 
‘u setzen, so hätte die Geschwindigkeit in dem Masse abnehmen 
müssen wie das Gas abgepumpt wurde. 

Man kann auch nicht annehmen, dass ein Verd: ampfungsprozess 
das Gesetz der Reaktion be stimmt; denn in diesem Falle hätte man 
eine Proportionalität mit der Menge de a dagegen einen Einfluss 


r Öberflächengrösse und der Ve rteilung des Beschlags finden müssen. 
Dies 


Ist jedoch nie beobachtet worden, obwohl besonders bei den 
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Versuchen bei — 10°C und 30 mm Br,. wo die Oxydschicht sehr dick 
war, eine starke Verringerung der Geschwindigkeit hätte eintreten 
müssen. 

Aus den gleichen Gründen kann man keine Gleichgewichtsreaktion 
feste Phase— Gas annehmen. 

Es ist noch einiges über das Oxyd und sein Verhalten mitzu 
teilen!). Das Oxyd, eine komplizierte Verbindung von der Formel 
(Br,O,), kommt in zwei Modifikationen vor, die sich charakteristisch 
durch ihre Kristallform und Beständigkeit voneinander unterscheiden 
Während die eine Modifikation, schneeflockenartige Kristalle, nämlich 
die, die sich normalerweise bildet, bei Abwesenheit von Ozon sehı 


schnell verdampft siehe ‚Maximum verschwindet die andere 


Modifikation. feine, weisse Nadeln, unter den gleichen Bedingungen 
- > 


nur sehr langsam. Man kann die eine Modifikation in die andere 


durch Abkühlen auf Temperaturen unterhalb von — 35° C umwandeln 
Interessant ist nun, dass der Ozonzerfall mit der gleichen Geschwindig- 
keit verläuft, ganz gleich, in welcher Form das Oxyd vorhanden ist 
(siehe Versuch 15). Bei diesem Versuch wurde, nachdem sich die kon- 
stante Geschwindigkeit eingestellt hatte, das Reaktionsgefäss länger: 
Zeit auf —65°C gekühlt und dann wieder auf Versuchstemperatu: 
gebracht. Frühere Versuche hatten gezeigt, dass unter diesen Bedin 
gungen eine Umwandlung des Oxyds statt hatte. Die Rückwandlung 
der bei tiefen Temperaturen beständigen Modifikation in die ander 
Modifikation des Oxyds geht sehr langsam vonstatten, es sei denn 
man sähe den Zerfall der stabilen Modifikation bei Abwesenheit voı 
Ozon als Mass für die Umwandlung an. Aber auch diese ‚„Umwand 
lung‘‘ geht nur langsam vonstatten. Die Verdampfungs- oder wen! 
man sie so nennen will Zerfalls- oder Umwandlungsgeschwindigkeit 
der stabilen Modifikation ist von der Grössenordnung der Reaktions 
geschwindigkeit. Der Versuch zeigt für beide Modifikationen di 
gleiche Geschwindigkeit. Dies ist ein weiterer Beweis dafür, dass 
der Ozonzerfall nicht auf einen Verdampfungsvorgang zurückzu- 
führen ist. 

Zusammenfassend lässt sich also sagen, dass der für die 4 
schwindigkeit der Gesamtreaktion massgebende Vorgang eine Reaktio! 
der ersten Ordnung ist, die in fester Phase verläuft. Da der Zerfal! 


des Bromoxyds sicher stark exotherm ist, ist eine Kettenreaktion | 


1) Einzelheiten über die Darstellung siehe Lewis und SCHUMACHER I], lo: 
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nicht ausgeschlossen. Einzelheiten über den Mechanismus lassen sich 
jedoch nieht angeben'). 

Gewisse Schwierigkeit macht es natürlich, sich vorzustellen. wie 
der Vorgang im einzelnen stattfindet, wie vor allem die Rückbildung 
des Oxyds vonstatten geht. ob im Kristall durch Austausch mit 
benachbarten Molekeln oder durch Diffusion von Ozon oder aber im 
Gasraum. Es scheint uns am wahrscheinlichsten, dass ein bestimmter 
Bruchteil des Oxyds im Kristall zerfällt, und dass die Bruchstücke 
der ursprünglichen Molekel, Sauerstoff und irgendein flüchtiges Brom- 
oxyd, durch den aufgelockerten Kristall in den Gasraum gelangen, 
wo dann unter Reaktion mit Ozon Rückbildung des Oxyds statthat. 
Diese Rückbildung kann eine Kettenreaktion sein, muss dann aber 
sehr schnell verlaufen, da das Ozon ja nicht in die Geschwindigkeit 
der Reaktion eingeht. Die geringe Verdampfungsgeschwindigkeit des 
Oxyds bei Gegenwart von Ozon kann man durch starke Adsorption 
von Ozon erklären. Die Verdampfungsgeschwindigkeit unter diesen 
Bedingungen ist so klein, dass die durch sie hervorgerufenen Reak- 
tionen gegenüber dem Zerfall in fester Phase ohne Einfluss auf die 
gemessene Reaktionsgeschwindigkeit sind. 

Aus diesen Ergebnissen folgt ohne weiteres, dass es wenig aus- 
sichtsvoll ist, die photochemische Reaktion zwischen Brom und Ozon 


!) Der monomolekulare Zerfall einer Substanz lässt sich nach PoLanyı und 
Wi6sner (Z. physikal. Ch. 139, 445. 1928) durch die Gleichung darstellen: 
‚,„=g=N, wobei die Geschwindigkeitskonstante g für dreidimensionale Um- 
a 
zu € 
R1 


stimmte Aktivierungswärme und r eine für die Verbindung charakteristische Fre- 


wandlungen definiert ist als: g ), ist hierbei die experimentell be- 


quenz. Der nur wenig von der Temperatur abhängige Faktor 2: RT hat nun bei 
den meisten Reaktionen den Wert 1014 bis 1015. Für das Bromoxyd berechnet 
17600 
sich für g zu: 1014.e 2-2904— 3-7: -. Experimentell wurde für k (das 
Sek. 
ist g) bei 7-1° ( gefunden 1:35 10-1. u 2-25 10-3 — . Obwohl die Aktivie- 
Min. Sek. 


rungswärme nur auf etwa 500 Cal genau ist, was einem Faktor von annähernd 4 

entspricht, so sieht man doch, dass der experimentell gefundene Wert von dem 

theoretischen“ um einen Faktor von der Grössenordnung 10% abweicht. Lockere 

Bindungen im Molekül bei der Bromoxydmolekel kann man dies sicher an 

nehmen veranlassen nach PoLaxyı und WIGxeEr (loc. cit.) ein Kleinerwerden 
Konstanten. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd.6, Heft 6. Ju 
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zu untersuchen. Die Verhältnisse werden dann so kompliziert und 
undurchsichtig, dass es kaum möglich sein wird, irgendwelche Aus 
sagen über den Mechanismus zu machen. 


Zusammenfassung. 

Die thermische Reaktion zwischen Brom und Ozon wird ein 
gehend untersucht. 

Bei Temperaturen über 15° Ü verläuft die Reaktion in der Gas- 
phase. Sie ist eine Kettenreaktion, die unter geeigneten Bedingungen 
in eine Explosion ausartet. Bei tieferer Temperatur und geeigneten 
Brom- und Ozonkonzentrationen werden die Versuche reproduzierbar. 

Es bildet sich ein weisses, festes Bromoxyd, das sich an der Wand 
niederschlägt. Die Ozonzersetzung verläuft proportional der gebildeten 
Oxydmenge und ist unabhängig von der Grösse und Art der Gefäss- 


A = k[Br,). 


Die Reaktion ist eine Reaktion erster Ordnung. die in fester Phase 


wände, von Fremdgasen und der Ozonkonzentration 


verläuft. Es ist die erste bekannte Reaktion dieser Art. 

Da die Rückbildung des Oxyds schnell erfolgt, ist die Reaktions 
geschwindigkeit bei Anwesenheit von genügend Ozon für eine bı 
stimmte Bromkonzentration konstant. 

Der Temperaturkoeffizient der Reaktion beträgt 3-15 für 10 
bei 0° bis 10°C. 

Das Bromoxyd von der Formel (Br,O,), tritt in zwei Modifi 
kationen auf, die sich durch ihre Kristallform und ihre Beständigkeit 
charakteristisch unterscheiden. 

Der Ozonzerfall zeigt die gleiche Geschwindigkeit, gleichgültig 
welche Modifikation zugegen ist. 

Die Versuchsergebnisse werden eingehend diskutiert. 


Die Versuche wurden in der Zeit zwischen Oktober 1928 un«d 
Mai 1929 im Physikalisch-Chemischen Institut der Universität Berli 
ausgeführt. Dem Direktor des Instituts, Herrn Prof. Dr. Max BopEx 
STEIN, der uns die Institutsmittel zur Verfügung stellte, sind wiı 
Dank verpflichtet. 

B. L., Bureau of Mines, Pittsburgh, Pa. 


H.-J. S., Dept. of Chemistry, Princeton Univ. 
November 1929. 
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Dipolmessungen organischer Moleküle in Benzollösung. III’). 
Von 


O.Hassel und E. Neshagen. 


(Eingegangen am 27. 12. 29.) 


Die elektrischen Momente des Benzalacetons und des Dibenzalacetons wurden 
in Benzollösung beide gleich 3-3 - 10718 elektrostat. Einh. gefunden. Die Erhöhung 
yegenüber Aceton muss zum grössten Teil der Wirkung der Benzalgruppen auf 
eten las Moment der Carbonylgruppe zugeschrieben werden. Für Phthalaldehyd, Iso- 
bar. phthalaldehyd und Terephthalaldehyd wurden 10154 = 4-50, 2-86 und 2-35 gefunden. 
Die zwei ersten Werte stehen mit der Theorie der Vektoraddition der Momente 
disubstituierter Benzolderivate in bester Übereinstimmung, für Terephthalaldehyd 
müsste aber, wie bei Paraverbindungen mit zwei gleichen Gruppen überhaupt, das 
Moment verschwinden. Für Furfurol (1018 «= 3-57), Nitrosobenzol (1018 „— 3-22) 
und für p2-Chinon (z„= 0) werden die Messresultate ebenfalls angegeben. 


Die Frage, ob die Orientierungspolarisation, welche das 
or Vorhandensein einer Carbonylgruppe in einem sonst nur aus € und H 
aufgebauten Molekül hervorruft, als eine Konstante aufgefasst werden 
“ kann und somit unabhängig davon ist, welche Gruppen in Nachbar- 
stellung zur Carbonylgruppe stehen, scheint uns eine nähere Unter- 
a1 suchung zu verdienen. Da es uns zweifelhaft erscheint, ob man aus 
den an sich sehr schönen Messungen ESTERMANNs?) an Lösungen des 
Benzophenons in Benzol bei verschiedenen Temperaturen den Schluss 
En ziehen darf. dass der bei Zimmertemperatur ermittelte Wert wegen 
Vernachlässigung einer in diesem Falle ausserordentlich hohen Atom- 
polarisation so hoch ausgefallen ist, haben wir ausser den schon 
publizierten Messungen an Dibenzylketon Messungen an Benzalaceton 
und Dibenzalaceton 


-CH=CH—CO— CH, bzw. 


durchgeführt. Es ist allerdings nicht ausgeschlossen, dass die Gruppe 
(H,—CH—=CH— an sich ein Moment besitzt (nach den bisherigen 
Erfahrungen muss man allerdings erwarten, dass es sehr klein ist), 
im Dibenzalaceton müssten sich jedoch diese beiden Momente nach 


') 1. Mitteilung: Z. physikal. Chem. (B) 4, 216. 1929. II. Mitteilung: Z. phy- 
ı. Chem. (B) 6, 152. 1929. 2) J. ESTERMANN, Z. physikal. Chem. (B) 1, 161. 
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aussen hin gegenseitig weitgehend kompensieren (falls die einfache 
C — Ü-Bindung frei drehbar angenommen wird), und hier sollte für die 


Örientierungspolarisation das Moment der Gruppe — CO — fast aus- 
schliesslich in Betracht kommen. Das Ergebnis unserer Untersuchung 
war nun, dass beide Ketone, falls wir die Grösse P, neben P, vernach- 
lässigen, ein Moment von 3-3 - 10-18 elektrostat. Einh. besitzen. Um 
die Annahme aufrecht zu erhalten, dass das Moment in Wirklichkeit 
dasselbe ist wie beim Aceton, müsste man mit einer Atompolarisation 
rechnen, welche um mehr als 50 em? grösser ist als die des Acetons. 
was wohl kaum mit den bisherigen Erfahrungen über die Grösse P 
verträglich ist. Es scheint uns somit die Annahme sehr naheliegend 
dass sowohl die Phenylgruppe wie die Gruppe C,H,—CH=(CH 
in Nachbarstellung zur Carbonylgruppe gebracht, dessen elektrisches 
Moment erhöhen. 


Da wir in der Literatur keine Daten betreffs der Momente der 
drei isomeren Dialdehyde: Phthalaldehyd, Isophthalaldehyd und Tere 
phthalaldehyd fanden, haben wir diese drei Körper untersucht. Von 
vornherein war ja zu erwarten, dass die Momente angenähert aus 
dem Moment des Benzaldehyds (2-75) nach den für viele disubsti 
tuierte Benzolderivate gültig erwiesenen Beziehungen: 

(ortho) =Y3 u, (meta) = (para) = 0 
(#, das Moment der Monoverbindung) berechenbar wären, man sollte 
also folgende Momente erwarten: 


Phthalaldehyd . . . . 474-1078 
Isophthalaldehyd . . . 2-75 
Terephthalaldehyd . . 


Dagegen wurde gemessen: 


Phthalaldehyd . . . . 450 10718 
Isophthalaldehyd . . . 2-86 - 10718 
Terephthalaldehyd . . 2:35 10718, 


Für die o- und m-Verbindungen ist die Übereinstimmung also 
so gut wie man sie erwarten konnte, während bei der p-Verbindung 
die Berechnung völlig versagt. Über die Ursache dieses merkwürdigen 
Befundes wollen wir uns vorläufig nur sehr vorsichtig äussern. Zuerst 
haben wir an der Reinheit des verwendeten Präparats gezweifelt. De 
Schmelzpunkt war aber richtig (116° C) und änderte sich beim wieder- 


holten Umkristallisieren aus verschiedenen Lösungsmitteln nicht ; die 
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Kristalle sublimierten schon unterhalb 100°C ohne Änderung des 
Schmelzpunktes und wurden durch Kaliumpermanganat in alkalischer 
Lösung glatt zu einer Säure oxydiert, die ohne zu schmelzen sublimierte 
und wohl kaum etwas anderes als Terephthalsäure sein kann. 


Wir benutzen die Gelegenheit, eine schon vor einiger Zeit aus 
besonderen Gründen ausgeführte Bestimmung des Dipolmoments des 
Nitrosobenzols zu publizieren; wie man sieht, ist das Moment kleiner 
als dasjenige des Nitrobenzols. Für Furfurol fanden wir u = 3-57 1013 
elektrostatische Einheiten, es wirken hier offenbar das Moment der 
Aldehydgruppe und das des Kernsauerstoffes in nicht allzu verschie- 
denen Richtungen. 

Gleichzeitig geben wir die Zahlen für p-Benzochinon an, wozu 
wir in einer Fussnote unserer vorigen Arbeit referierten. Der gefundene 
Wert für PT... ist kleiner als 10, so dass eine Vernachlässigung der 
Atompolarisation hier ganz unerlaubt wäre. In Wirklichkeit ist es 
eine Frage, ob die gesamte Polarisation hier nicht als Atompolarisation 
aufzufassen, und das Moment also exakt gleich Null ist. 


Über den Ursprung der Präparate und die Messmethode sei 
folgendes bemerkt: 

Das Benzalaceton wurde nach VORLÄNDER!) aus Benzaldehyd und 
Aceton dargestellt, das Dibenzalaceton nach der Vorschrift von 
ÜLAISEN und ÜLAPAREDE?). 

Die drei Phthalaldehyde wurden uns von der 1. G. Farbenindu- 
strie, Ludwigshafen a. Rh., in der zuvorkommendsten Weise zur Ver- 
fügung gestellt, wir benutzen gern die Gelegenheit, Herrn Prof. Dr. 
H. MARK dafür unseren herzlichsten Dank auszusprechen. 

Das Nitrosobenzol wurde endlich aus Phenylhydroxylamin, das 
UChinon aus Hydrochinon dargestellt. Alle Präparate wurden sorgfältig 
durch Umkristallisieren bzw. durch Destillation im Vakuum gereinigt, 
und erst gemessen, wenn alle Schmelzpunkte ganz einwandfrei waren. 

Die Messung sowohl der Dielektrizitätskonstanten wie der Unter- 
schiede der Brechungsexponenten geschah wie früher beschrieben. 
Die Extrapolation der Brechungsexponenten auf Ultrarot schien trotz 
der Färbung einiger Präparate einwandfrei zu sein; beim Nitrosobenzol 
konnte nur die D-Linie gemessen werden, beim Dibenzalaceton wurde 


!) VORLÄNDER, LieBıGs Ann. 294, 275, Anm. 1897. 2) ÜLAISEN und ULA- 
PAREDE, Ber. Dtsch. chem. Ges. 14, 2460. 1881. 
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bei konzentrierteren Lösungen (ce >0-15) anomale Dispersion im sicht 


baren Gebiet beobachtet. wodurch der Abfall der Differenzen gegeı 


Konz: 
tration. Der Effekt ist aber so klein. dass er ohne wesentlichen Ein- 
fluss bleibt. 


Beim p-Chinon überzeugten wir uns durch kryoskopische Ve: 


Rot etwas steiler verläuft. als bei den Lösungen kleinerer 


suche davon. dass eine merkbare Assoziation nicht vorliegt 


Die Messresultate sind in der folgenden Tabelle in der früher 
benutzten Weise zusammengestellt. 

Molarität J p Jp; 

1. Monobenzalaceton CH: CH.CO.CH;. Schmelzpunkt: 41° bis 42° ( 
0.1484 0.220 2-461 0.3275 228-4 
0.2027 0.308 2.549 0-3405 00014 229.4 
0.2400 0.363 2.604 0.3484 0-0017 995-4 
0.3093 0.412 2.713 0-3635 0.0021 222-4 

Pi + n= 335. u= 331 -10"'S elektrostatische Einheiten 


2. Dibenzalaceton CO. Schmelzpunkt: 112.5° ( 
CH: CH 
0.09424 0-145 2.386 0.3160 002] 226 
0.1298 0.201 2.442 0.3246 225 
0.1590 0.241 2.482 0-3307 0.0030 IR 
0.2315 0.364 2.605 0-3485 0.0043 222.9 
Pi 22380. u= 3235-10" elektrostatische Einheiten 
3. o-Phthalaldehyd Schmelzpunkt: C 
0-1151 0-303 2.544 0-3398 0.0004 
0-2287 0.613 2.854 0-3820 0.0008 387-4 
0.3925 1-057 3.298 0-4337 355-1 
Pi + 430. u = 4-50 - elektrostatische Einheiten. 
CHO 
4. Isophthalaldehyd CH Schmelzpunkt: C 
0-1083 0.118 2.359 0.3118 0.0005 172-7 
0.1877 0.210 2.451 0.3260 0-0008 173-7 
0.2590 0.294 2.535 0.5385 0.0011 17 


P*? 


= 173-0 u = 2.86 - 10 


elektrostatische Ei 


nheiten 


gen 
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Molarität p Pı:o 
CHO 
ö. Terephthalaldehyd Schmelzpunkt: 115-5° C. 

0.1396 0.102 2.343 0-3092 0.0007 113-9 
0.1504 0.107 2.348 0.3100 0.0008 110-4 
0.1630 0.121 2.361 0.3121 0.0008 114-7 
0.2611 0.191 2.432 0.3231 0.0013 111-8 
2.35.1018 elektrostatische Einheiten. 
6. Furfurol CHO Siedepunkt: 162.0° 

0.2100 0-358 2.599 0.3477 0.0001 261-9 
0.2537 0-433 2.674 0.3582 0-0001 258-2 
0.3215 0.559 2.800 0.3750 0.0001 256-0 
0.4280 0.747 2.998 0.3998 0.0001 250.2 
0.5271 0-926 3-167 0.4194 0.0001 240-3 

210.7. u = 3-57 10718 elektrostatische Einheiten. 
Nitrosobenzol < NO, Schmelzpunkt 68-.0° C 
0.07493 0.101 2.342 0-3089 0.0001 216-2 
0.0999 0.133 2.374 0.3141 0.0002 213-1 
0.1434 0.192 2.433 0.3233 0.0004 211-3 
Pi+0= 220.5. u= 3.22. 10-18 elektrostatische Einheiten. 
() 
8. Chinon Schmelzpunkt: 116-.5° ©. 

0.0983 0.006 2.247 0.2936 0.0009 9.1 
0.1410 0.008 2.249 0.2939 0.0012 8-5 
0.1861 0.012 2.253 0.2946 0.0016 8-6 


u= 0.67.10" elektrostatische Einheiten. 


Oslo, Mineralogisches Institut der Universität. 


Dezember 1929. 
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Der thermische Ozonzerfall. 
Von 
Hans-Joachim Schumacher und Gerhard Sprenger. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 10. 1. 30.) 


Es wird gezeigt. dass der monomolekulare Ozonzerfall, der häufig die bim 
kulare Reaktion begleitet, heterogener Natur ist. Der bimolekulare Ozonzer 
wird als eine bimolekulare Reaktion beschrieben, bei der die Aktivierungsener 
sich zu einem wesentlichen Teil aus der inneren Energie der stossenden Molekül: 
zusammensetzt. 

Einleitung. 

Die Kinetik des thermischen Ozonzerfalls ist seit langem der 
Gegenstand zahlreicher Untersuchungen gewesen, aber erst in letzteı 
Zeit ist es gelungen, den Verlauf des Ozonzerfalls wenigstens experi- 
mentell einigermassen sicherzustellen. Dagegen gibt es bisher noch 
keine Theorie, die den Ozonzerfall in befriedigender Weise zu deuten 
vermag!). 

Das Arbeiten mit Ozon wird dadurch erschwert, dass der Ozon 
zerfall durch eine grosse Anzahl von Substanzen organischen und 
anorganischen Aufbaues katalysiert wird. Und zwar gibt es Katalv- 
satoren, die den bimolekularen Zerfall beschleunigen (z. B. CO, und \,) 
und solche, die einen monomolekularen Zerfall veranlassen. Aus diesem 
Grunde ist es verständlich, dass die Zerfallsgeschwindigkeiten, die 
von den einzelnen Autoren angegeben werden, häufig voneinander 
abweichen, auch wenn der Verlauf der Reaktion ganz ähnlich ist. 
Aus eben diesem Grunde lassen sich die Unterschiede in den ge- 
messenen Temperaturkoeffizienten erklären. 

Sucht man die Arbeiten heraus, die nach ihren experimentellen 
Anordnungen als annähernd einwandfrei erscheinen, so findet man, 
dass sie alle darin übereinstimmen, dass der Ozonzerfall sich in guter 
Annäherung durch eine Reaktion zweiter Ordnung darstellen lässt. 


>>. 


1) HINSHELWOOoD, Cinetics of Chemical Change in Gaseous Systems, 


} 


Oxford 1926. Hier wird die Frage des ÖOzonzerfalls eingehend diskutiert, au 


findet man die ältere Literatur zusammengestellt. 
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Über den Einfluss des Sauerstoffs war man jedoch lange im un- 
klaren. 

Jaun!), PERMAN und GREAVES?), GRIFFITH und McKEowN und 
loLMAN und Wurr*®) finden, dass der Sauerstoff hemmt. Nach 
WARBURG°’), UHAPMAN und ÜULARKE®) und UHAPMAN und JONES?) 
dagegen verläuft die Reaktion rein bimolekular. HıysHELwoon®) 
kommt bereits durch Vergleich dieser Arbeiten zu dem Schluss, dass 
der Sauerstoff ohne Einfluss auf die Reaktion ist. Experimentell 
sichergestellt wurde diese Frage aber erst durch die Arbeiten von 
RıESENFELD und BOHNHOLZER®) und RIESENFELD und SCHUMACHER!”), 
Besonders die letztere Arbeit, in der der Zerfall von konzentriertem 
Ozon bei mässig kleinen Drucken untersucht wurde, zeigt ganz ein- 
deutig, dass der Sauerstoff ohne Einfluss ist. 

tIESENFELD und BONHOLZER (loc. cit.) schlagen nun vor. das 
Steigen der bimolekularen Konstanten gegen Ende der Reaktion, und 
auch die von einzelnen Autoren gefundene Abhängigkeit vom Sauer- 
stoffdruck durch eine monomolekulare Reaktion zu deuten, welche 
die bimolekulare Reaktion überlagert. Dies ist sicher möglich und 
führt auch zu befriedigenden Resultaten. Die meisten Arbeiten können 
so in Übereinstimmung gebracht werden. Eine andere Frage ist es 
jedoch, wie diese monomolekulare Reaktion zu erklären ist. ob sie 
homogen oder heterogen, d.h. durch die jeweiligen Versuchsbedin- 
sungen bestimmt ist. Die Versuche von RIESENFELD und SCHU- 
MACHER konnten dies nicht entscheiden, da bei den Versuchen, in 
denen das Verhältnis Oberfläche zu Volumen geändert wurde, häufig 
Unregelmässigkeiten auftraten. 

tIESENFELD und WASMUTH!") haben nun kürzlich den Einfluss 
von Fremdgasen auf den ÖOzonzerfall untersucht und im Anschluss 
hieran eine Theorie der bimolekularen sowie der monomolekularen 
Ozonzersetzung gegeben. Gegen diese Theorie lassen sich aber einige 
Einwände erheben. 


!) Janus, Z. anorg. Ch. 48, 260. 1906. 2) PERMAN und GREAVES, Pr. Roy. 

Soc. A 80, 353. 1908. 3) GRIFFITH und McKEowNn, J. chem. Soc. London 
127, 2086. 1925. 4) TOLMAN und Wevrr, J. Am. chem. Soc. 49, 1650. 1927. 
WARBURG, Ber. Berl. Akad. 48, 1126. 1901. 6) CHAPMAN und ÜLARKE, 

J. chem. Soe. London 98, 1638. 1908. 7) CHAPMAN und Jones, J. chem. Soc. 
London 97, 2463. 1910. 8) HıInsHELWOOoD, loc. eit. 9) RIESENFELD und 
BOHNHOLZER, Z. physikal. Ch. 130, 241. 1927. 10) RIESENFELD und SCHUMACHER, 
/. physikal. Ch. (A) 138, 268. 1928. 11) RIESENFELD und WASMUTH, Z. physikal. 


A) 148, 397. 1929. 
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448 Hans-Joachim Schumacher und Gerhard Sprenger 
Im folgenden soll nun experimentell untersucht werden, ob de: \ 
monomolekulare Ozonzerfall eine homogene Reaktion ist oder nicht 
[siehe hierzu auch L. St. KasserL!)]. Des weiteren soll versucht werden 
eine Theorie für den bimolekularen Zerfall zu geben. \ 
Apparatur. 
Für unsere Untersuchungen kam uns eine Apparatur zustatten n 
die wir zu Versuchen über den thermischen Zerfall von N,0, bei sehı d 
kleinen Drucken verwandt hatten. Eine eingehende Beschreibung 
dieser Apparatur soll an anderer Stelle?) gegeben werden. Hier genügt e 


folgendes: Als Reaktionsgefäss diente ein zylindrisches Gefäss voı 
einem Durchmesser von etwa l5cm und einem Inhalt von ungefäh: 


zphralın- \ 


Manometer 


| 
| a 


| C ] 

| 


| h 


Fig. 1. 


5 Liter. Ein Glasrohr führte von dem Reaktionsgefäss über ein U-Rohı 
zu einem Glasventil?) und über ein T-Stück zu einem sehr empfind 
lichen Quarzmanometer. Das Glasventil stellte die Verbindung zw 
schen dem Reaktionsgefäss und der übrigen Apparatur (Pump- un 
Ozonleitung) her. Das Quarzmanometer diente als Nullinstrument 
indem der kompensierende Druck an einem Bromnaphthalinman: 
meter abgelesen wurde. Das Reaktionsgefäss befand sich in einen 


!) L. St. Kasser, Z. physikal. Ch. (B) 2, 264. 1929. 2) H.-J. SCHumacHt 
und G. SPRENGER, Pr. Nat. Acad. Washington 1930. 3) Diese Glasventile hab 


sich seit einiger Zeit im physikalisch-chemischen Institut der Universität Ber 
bewährt. Eine ausführliche Beschreibung wird bald von Prof. BopeEnsTEin £ 


geben werden. 
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Wasserthermostaten. Die Versuche wurden sämtlich bei 100° ge- 
macht. 

Diese Apparatur unterscheidet sich von der von anderen Autoren 
verwendeten in der Weise, dass das Ozon während der Reaktion nur 
mit Glas oder Quarz in Berührung ist. Auf diese Weise wird der 
etwaige katalytische Einfluss von Hahnfett, Metall oder einer Mano- 
meterflüssigkeit eliminiert. Diese Apparatur sollte also für das Stu- 
dium der Ozonzersetzung besonders geeignet sein. 

Das Ozon wurde in der üblichen Weise durch Ozonisieren von 
elektrolytisch hergestelltem Sauerstoff dargestellt!). 


Die Versuche. 

Die Versuche wurden so ausgeführt, dass zunächst bestimmte 
Mengen eines O,— O,-Gemisches in das Reaktionsgefäss eingelassen 
wurden, worauf dann das U-Rohr mit flüssiger Luft gekühlt und 
durch das Glasventil gepumpt wurde. Auf diese Weise konnte man, 
auch wenn das Ozon zu Beginn nicht sehr konzentriert war, stets 
hochkonzentriertes Ozon erhalten. 

Der Enddruck der Reaktion, dessen Wert zur Bestimmung der 
Ozonkonzentration nötig ist, wurde durch 20 Minuten langes Erhitzen 
des Gefässes auf etwa 180° C und Abkühlen auf Versuchstemperatur 
bestimmt. 

In den folgenden Tabellen bedeutet P,, den Druck an Ozon, 
P„, den Sauerstoffdruck zu Beginn der Messungen, beide in Zentimeter 


Versuch 1. 3478cm BrX. P s70cm BrN\. T=-100°C. 


Po, e-103 
0 34-78 1-602 
9%0 32.18 1-481 5-25 
1845 29.54 1-360 6-48 
28% 26.96 1.241 7-10 
4115 24:28 1-120 6-96 
54% 21-90 1-010 7-19 
67% 19-98 0:920 7-61 
844 17-58 0-810 8-65 
116% 13-50 0.622 7.20 
180% 10-30 0-481 1-37 
[6 6) 0 0 


zwischen den Konzentrationen 1-6-10 3 und 0-48: 10% Mol Liter 
ist = 7-09 Liter/Mol - Min. 


!) Die Apparatur ist beschrieben bei SCHUMACHER und SPRENGER, Z. physikal. 
Ch. (A) 186, 77. 1928. 
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Versuch 2. P„.= 23-92cm BrX. P,= 263cm BrN. T=1Wc. 
P, e- 103 ]. 
{ 
0 23-92 1.100 
16 21-38 0.984 6-81 
39% 19-12 0.881 5-04 
17-08 0.787 7-20 
89 14-64 0.674 6-98 
109 13-26 0.611 7-55 
179 9.88 0-455 7-97 
216 8-46 0-30 9.90 
287 6-4 0.278 14-40 A 
437 3-32 0.153 19-70 
0 
kyyitte zwischen den Konzentrationen 1-1. 10 und 0-6 - 10 
$ ist = 6-74 - Liter Mol - Min 
Versuch 3. P 12-850cm BrX\. P 1-29cm BrN. 
k 
12-80 0-589 
79 9.70 0-446 5-81 | 
125% 8-36 0.385 7-31 \ 
>44 4:36 0.204 10.9 
44350 3.02 0.139 23.2 
00 0 
zwischen den Konzentrationen 0-6-10°3 und 0.38.10 
ist = 6-56 - Liter Mol - Min h 
W 
Versuch 4. P„= 12-98cm P„= 1-s4cm BrX\. T=10( d 
t Po e-10 k a 
12-98 0-598 | 
36 10-98 0.505 7-78 \ 
82 9.56 0-440 6-33 \ 
142 8-06 0-371 7:00 
W 
220 6-26 0.288 10-0 
305% 4.98 0.229 10-6 
413 3-62 0-167 15-1 
00 0 
kyitte; zwischen den Konzentrationen 0-6 -10°% und 0.37 .10°3 
ist = 7-04 Liter/Mol - Min. 
V 
Bromnaphthalin bei 100°C. c ist die Konzentration des Ozons ın [5 7 
Mol/Liter, ? die Zeit in Minuten und & die von Punkt zu Punkt nach d 
der integrierten Gleichung für bimolekulare Reaktionen berechnete 


Konstante, wobei ce in Mol/Liter und ? in Minuten angegeben sind. 
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Diskussion der Versuchsergebnisse. 

Wie man aus den Versuchen ersieht, erhält man bis herab zu 
einer Konzentration von ungefähr 4 » 10° Mol/Liter (etwa 10 mm Hg) 
ohne jede Korrektur relativ gute bimolekulare Konstanten. Der 
Mittelwert für die Geschwindigkeitskonstante aus den angegebenen 
Versuchen ist A,,0- = 6-86 Liter/Mol » Min. Das ist aber praktisch der- 
selbe Wert, den RIESENFELD und WASMUTH für ihre korrigierte bi- 
molekulare Konstante angeben. Bei kleineren Drucken macht sich 
auch bei unseren Versuchen ein Steigen der Konstanten bemerkbar. 
und bei einem Ozondruck von etwa 3 mm Hg ist der Wert für k auf 


annähernd das Doppelte gestiegen. 


Der monomolekulare Ozonzerfall. 

Das Ansteigen der Konstanten, das bei den einzelnen Versuchen 
übrigens verschieden stark ist, lässt sich auch in unseren Versuchen 
durch einen neben dem bimolekularen einhergehenden monomole- 
kularen Ozonzerfall erklären. Diese monomolekulare Reaktion ver- 
läuft aber um ungefähr eine Grössenordnung langsamer als bei den 
Versuchen von RIESENFELD und WASMUTH. 

Vergleicht man ihre Versuche mit den unseren, so findet man. 
dass die Störung durch die übergelagerte monomolekulare Reaktion 
bei ihnen viel früher einsetzt. In einem Gebiet, in dem wir noch gute 
bimolekulare Konstanten haben, die, wie erwähnt, ebenso gross sind 
wie die aus ihren Versuchen bei höheren Drucken abgeleiteten, haben 
die ihren, eben infolge des Hinzutretens der monomolekularen Re- 
aktion, schon Werte erreicht, die bis 100% höher liegen). 

Nun wird der monomolekulare Zerfall nach RıESENFELD und 
WasmurTH durch Sauerstoff gehemmt, wir hätten also bei unseren 
Versuchen, wo nur geringe Sauerstoffkonzentrationen vorhanden 
waren, noch stärkere monomolekulare Reaktion finden müssen: die 
Diskrepanz wird also noch grösser. 

Sie verschwindet, wenn man annimmt. dass die monomolekulare 
Reaktion heterogen ist und an der Gefässwand stattfindet. Unser 
Reaktionsgefäss hatte etwa 5 Liter Inhalt. das von RIESENFELD und 
WasmurH 250 cm®. Die Wandreaktion muss also bei uns viel mehr 
zurücktreten. Für eine Wandreaktion spricht ferner die Tatsache, 
dass sie bei höheren Drucken und bei Anwesenheit von Sauerstoff 


!) Herr WasmruTH war so freundlich, uns seine Originalversuche zur Verfügung 
stellen. 


( 
s ın 
‚ach 
nete 
Ind, 


452 Hans-.Joachim Schumacher und Gerhard Sprenger 


geringer ist, beides infolge der Beschränkung der Diffusion zur Wanll. 


und endlich, dass sie sehr leicht unregelmässig verläuft: eine Wanl- 


katalvse wird immer leicht durch Verunreinigungen beeinflusst. 

Wir kommen daher zu dem Schluss. dass der Ozonzerfall unter 
den geeigneten Versuchsbedingungen rein bimolekular, unbeeinflusst 
vom anwesenden Sauerstoff und der Wand vonstatten geht. Das 
Ansteigen der Konstanten gegen Ende der Reaktion, das häufig be- 
obachtet wird, lässt sich zwar durch das Überlagern einer monomole- 
kularen Reaktion erklären. doch ist diese mit grösster Wahrscheinlich- 
keit als eine heterogene Reaktion anzusehen. 

Irgendwelche. für verschiedene Versuchsbedingungen zültire 
(Gesetzmässigkeiten lassen sich für die monomolekulare Reaktion nicht 
angeben. Hieraus folgt ohne weiteres. dass sich auch kein allgemein 
gültiges Schema für diese Reaktion auffinden lässt. Es kann aus den 
Versuchen auch nicht entschieden werden, ob eine Kettenreaktion 
vorliegt oder nicht, obwohl dies natürlich durchaus möglich ist. Die 
kleine Aktivierungswärme (etwa 16 cal) spricht für eine Wandreaktion 
Der von RıESENFELD und WasmrTH (loc. cit.) beobachtete Einfluss 
von Fremdgasen lässt sich auch durch Einwirkung dieser auf den 
Katalysator erklären. 


Theorie des bimolekularen Ozonzerfalls. 


Die Geschwindigkeitskonstante für den bimolekularen Ozonzerfall 


ist bei 90°C: k ‚Liter Mol -Sek.!). Versucht man. diese Kon 


stante aus der gaskinetischen Stosszahl und der experimentell ge 
fundenen Aktivierungswärme zu berechnen, so stösst man auf die 
Schwierigkeit, dass diese letztere nur sehr ungenau bekannt ist. Es 
gibt noch keine sehr genauen Messungen zur Bestimmung des Tem 
peraturkoeffizienten, man muss sich bei der Rechnung auf Mittel 
werte verlassen 

RIESENFELD und WASMUTH geben für ihre bimolekulare Kon 
stante zwischen 90° und 100° C den Wert 3-0; doch ist, wie wir aus 
dem uns von Herrn WASMUTH zur Verfügung gestellten ausführlichen 
Material ableiten konnten, mit diesem auch ein solcher von 2-6 durchaus 
verträglich: die Befreiung der bimolekularen Konstanten von allen 


I) RIESENFELD und BOHNHOLZER, loc. cit. 2) Wir konnten in unserer \ 
paratur, die für derartige Versuche sehr geeignet war, diese Messungen nicht 


nehmen, da wir Berlin zu schnell verlassen mussten. 
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sekundären Einflüssen ist nicht mit beliebiger Sicherheit möglich. 
Diesem Wert entspricht eine Aktivierungswärme von etwa 26000 cal. 
Was frühere Messungen anbetrifft, so fand WARBURG!) 26700 cal, 
ULEMENT?) 26100 cal. PERMAN und GREAVES?) zwischen 80° und 100° C 
26000 eal, BELTON, GRIFFITH und McKEowNn®) 27700 cal. WvLrF und 
ToLMAN?) 30000 cal, RIESENFELD und BOHNHOLZER®) 29000 cal. Wir 
wollen in der Folge mit @ — 27000 cal rechnen, obwohl es durchaus 
möglich ist. dass dieser Wert um 1000 bis 2000 cal zu klein ist. 
Dann ist 


27000 
k2.10''.10 Liter/Mol - Sek., 
während %,,,. ungefähr 410°? Liter/Mol - Sek. beträgt. Der Quo- 
tient aus beiden Werten ist hiernach ungefähr 4 : 103, Sollte die Akti- 
vierungswärme @ grösser sein als wir angenommen haben, so wächst 
dieser Quotient pro 1650 cal um eine Zehnerpotenz. 

Es fragt sich nun, wie diese Diskrepanz zwischen der experi- 
mentell gefundenen und der nach der angegebenen Formel errechneten 
Geschwindigkeit zu erklären ist. RIESENFELD und WASMUTH, die ent- 
sprechend ihrer grösser angenommenen Aktivierungswärme auch einen 
grösseren @Quotienten gefunden haben, nehmen eine Kette, und zwar 
eine Energiekette an. Eine Stoffkette kommt bei dieser Reaktion ja 
wich kaum in Frage. Sie stellen sich den Mechanismus so vor, dass 
die bei dem Primärprozess 0) +0) — 30, freiwerdende Energie, 
\ktivierungsenergie + Reaktionswärme, die gleichmässig auf die drei 
entstehenden Sauerstoffmolekeln verteilt ist, von diesen wieder zur 
Anregung von Ozonmolekeln verwendet wird. Nach ihrer Rechnung 
hat jede Sauerstoffmolekel 33 cal. von diesen sollen 30 cal entsprechend 
der Anregungsenergie einer Ozonmolekel auf diese übertragen und 3 cal 
‚dissipiert‘‘ werden. Gegen eine solche Annahme lassen sich aber 
zahlreiche Bedenken anführen. Zunächst was den angegebenen Me- 
chanismus anbetrifft. so findet die Kette kein Ende, d.h. es muss 
Explosion eintreten?). Wenn man eine Energieübertragung vom 
Sauerstoff auf Ozon annehmen will (nicht gerade in der Form 30 cal 
auf das Ozon und 3 cal im Sauerstoff zurückbleibend ; denn eine solche 


') Wargurg, Ann. Physik 9, 1286. 1902. 2) CLEMENT, Ann. Physik 14, 

+1. 1904. 3) PERMAN und GREAVES, Pr. Roy. Soc. A 80, 353. 1908. 
BELTON, GRIFFITH und McKeown, J. chem. Soc. London 49, 1650. 1927. 
Wvrr und ToLman, J. Am. chem. Soc. 49, 1650. 1927. 6) RIESENFELD und 


HNHOLZER, loc. cit. 7) SEMENOFF, Chem.N. VI, 8, 347. 1929. 
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Annahme erscheint uns reichlich unwahrscheinlich). so muss maı 
fordern. dass die Wahrscheinlichkeit für diesen Vorgang nicht sehr 
gross ist. und dass der Sauerstoff seine Energie auch anderweitig 
geben kann. Im anderen Falle müsste man immer Explosionen eı 
warten!). Wenn aber der Sauerstoff seine Energie auch anderw: 
abgeben soll, dann muss man, ein reines Ozon-Sauerstoffgemisc! 
vorausgesetzt, immer einen hemmenden Einfluss des Sauerstoffs ode: 
der Wand erwarten. Beides ist aber nicht der Fall. Es muss betont 
werden. dass es bisher noch niemals gelungen ist. den Ozonzerfall auf 
ireendeine Weise zu hemmen. Das sollte aber bei einer ausgespro- 
chenen Energiekette möglich sein. Der beschleunigende Einfluss der 
Fremdgase, der nach RıiESENFELD und WASMTUTH auf der „spezifischen 
Stosseirenschaft‘‘ dieser Gase beruhen soll. erscheint uns in bezug auf 
das von ihnen angegebene Schema durch diese Annahme noch keines 
wegs geklärt. 

Wir glauben hieraus schliessen zu müssen, dass die bei der R: 
aktion 20, =30, freiwerdende Energie nicht oder nur in unwesent 
lichem Masse für die Aktivierung weiterer Ozonmolekeln verwendet 
wird. 

Es fragt sich nun. wie die grosse Geschwindigkeit des Ozoı 
zerfalls zu erklären und wie der Faktor 4 10°? zu deuten ist. Zu den 


Zweck muss man untersuchen. ob die Gleichung 


dt 
tatsächlich zur Berechnung jeder bimolekularen Reaktion zu g 
brauchen ist. 

Wie die statistische Mechanik zeigt. gilt diese Gleichung gan 
allgemein für eine Energie, die sich in der Form mx? darstellen lässt 
wenn man Verteilung auf je einen Freiheitsgrad der Moleküle annimmt 
Voraussetzung ist. dass jeder Stoss erfolgreich ist, bei dem die Summ! 
der Energien beider Molekeln grösser als @ ist?). wobei diese Summ! 
auf jede mögliche Weise gebildet sein mag. Man kann also annehmeı 
dass die Energie als Translationsenergie oder als innere Energie vo 
handen ist, ohne dass sich die Formel ändert. 

Diese Gleichung wird nun allgemein zur Berechnung bimolekulare! 
Reaktionen herangezogen. Es ist aber keineswegs sicher, dass di 


1) SEMENOFF. loc. tit. 2) loc. eit.. S. 198 ff 
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in allen Fällen statthaft ist. Beim Jodwasserstoff hat sich die Formel 
‚war bewährt, aber bei dieser einfachen Verbindung kann man nicht 
ntscheiden, ob die Aktivierungsenergie als kinetische oder als innere 
Energie enthalten ist. 

Wir glauben nun annehmen zu müssen, dass zum mindesten in 
einzelnen Fällen auch für bimolekulare Reaktionen die innere Energie 
der Molekeln zur Aktivierung herangezogen werden muss. Für mono- 
molekulare Reaktionen ist dies bekanntlich schon vor längerer Zeit 
von POLANYI, ÜHRISTIANSEN, HINSHELWOOD, Kassen und O. K. 
oetan worden. 


Was die Reaktion 0, + 0, — 30, betrifft, so erscheint es durchaus 
plausibel, dass diese Reaktion ..besser‘‘ gehen wird, wenn die einzelnen 
Bindungen des Ozonmoleküls durch Schwingungen gelockert sind. 

Die Berechtigung, mit inneren Freiheitsgraden zu rechnen, hat 
man natürlich nur dann, wenn bei der Reaktionstemperatur auch tat- 
sächlich innere Freiheitsgrade angeregt sind. Dies erscheint aber bei 
dem sehr reaktionsfähigen Ozon als durchaus wahrscheinlich, obwohl 
die spezifische Wärme noch nicht gemessen ist. Solche Messungen 
sollen demnächst ausgeführt werden. 

Wie man die Geschwindigkeit bimolekularer Reaktionen unter 
Berücksichtigung innerer Freiheitsgrade berechnen kann, ist z. B. bei 
UHRISTIANSEN!) angegeben. 


Es sei angenommen. dass Reaktion immer eintritt. wenn 


E, + E,+ (1) 
wobei E, die Aktivierungsenergie, E, und E, die inneren Energien 
und V die Relativgeschwindigkeit der beiden Molekeln ist. 

Es sei nun Z die gaskinetische Stosszahl, ec’ und c’’ die Konzen- 
trationen der beiden Arten von Molekeln, zwischen denen Reaktion 
eintreten soll, und e, und c, die Konzentrationen der Molekeln mit 
der inneren Energie E, und E,. 

Dann ist nach Herzrerp die Anzahl der Zusammenstösse der 
Molekeln mit der inneren Energie E, und E,, die der Bedingung (1) 
genügen ?): 


J. A. CHRISTIANSEN, Pr. Cambridge Soc. XXIII, 4, 438. 1926. ) Siehe 


Lewis und Smytu, J. Am. chem. Soc. 47, 1508. 1925. 


hysikal. Chem. Abt.B. Bd. 6. Heft 6. 31 
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Nimmt man an, dass n, bzw. n, innere Freiheitsgrade angeregt 


sind. so wird: 


En - 
(n, 
und Er-1 F 


(n, - 
Die Reaktionsgeschwindiekeit wird dann: 
Em-ı 


nach der Integration erhält man: 


de - E rn 
Ri 0 
dt (n,+n,+1)! 


Wenn @ die experimentell gefundene Aktivierungswärme ist, so ist 


E (n, + n,)R (6 


0 
Der Faktor. um den die Geschwindigkeit. die man nach der (lei 
chung 


de 
R1 
dt 


errechnet hat. durch die Berücksichtigung der inneren Freiheitserad: \ 


erhöht wird. ist gleich 
| 
R17 (n,+n,+l)! 


{ 


Für = 27000 cal und n, =n, =3 wird F für n, 4 
wird F 1-35 -10# Bereits mit der Annahme, dass drei inner 
Freiheitsgrade angeregt sind. gelingt es, eine Geschwindigkeit heı 
auszurechnen, die mit der experimentell gefundenen übereinstimmt 
Dies scheint uns eine befriedigende Bestätigung unserer Annahmeı 
zu sein!). 

Rein formal könnte man noch eine grössere Reaktionsgeschwin.dig 
keit herausrechnen durch die Annahme grösserer Wirkungsque 
schnitte angeregter Molekeln. HınsHELwoon gibt dies als eine mög 


I) Wir möchten nicht unterlassen zu betonen. dass bereits von ÜHRIS! 


und HInsSHELWooD auf die Möglichkeit hingewiesen ist, dass auch für bim 


Reaktionen innere Freiheitsgrade der Molekeln berücksichtigt werden müs 
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liche Erklärung der ebenfalls zu grossen Geschwindigkeit des N,0- 
/erfalls an!). Da die spektroskopischen Daten zeigen, dass durch 
Rotation und Vibration der Durchmesser der Molekeln nur um wenige 
Prozent geändert wird, so kann der Einfluss auf die Stosszahl auch 
nicht sehr gross sein. Diese Erklärungsmöglichkeit fällt also fort. 

Es bleibt noch zu erklären, warum die bei der Reaktion ent- 
stehenden energiereichen Sauerstoffmolekeln ihre Energie nicht als 
\ktivierungsenergie für die Ozonmolekeln abgeben. Eine formale 
Deutung wäre, dass man sagt, die Sauerstoffmolekeln geben zwar 
einen Teil ihrer Energie an das Ozon ab, aber diese Energie wird zur 
Anregung irgendwelcher Freiheitsgrade verwendet. die für die Re 
aktion nicht von Bedeutung sind. Diese Erklärung ist nicht sehr be 
friedigend. Man kann sich aber vorstellen, dass der bei der Reaktion 
entstehende Sauerstoff die Energie grösstenteils als Schwingung ent- 
hält. Es besteht dann durchaus die Möglichkeit. dass die Übergangs 
wahrscheinlichkeit für diese Energie an andere Sauerstoffmolekeln 
soviel grösser ist als an Ozonmolekeln, dass praktisch kein Einfluss 
auf die Reaktionsgeschwindigkeit statthat. Oder aber man kann auch 
annehmen, dass die Energie nur in sehr kleinen Portionen abgegeben 
werden kann. Bei manchen anderen bimolekularen Reaktionen hat 
man übrigens auch keine sekundäre Aktivierung gefunden. 

Der beschleunigende Einfluss der Fremdgase, soweit er reell ist, 
könnte vielleicht in der Weise gedeutet werden, dass die angeregte 
Sauerstoffmolekel durch Stoss mit diesen in einen Energiezustand ge- 
bracht wird, der für eine Energieübertragung auf Ozonmoleküle ge- 
eigneter ist. 

Wenn auch noch manche Erscheinung beim Ozonzerfall nicht 
eindeutig geklärt ist, so glauben wir doch, dass durch die Annahme, 
(dass die inneren Freiheitsgrade für die Reaktion von Bedeutung sind, 
die Reaktion prinzipiell in befriedigender Weise beschrieben werden 
kann. 


Zusammenfassung. 


Il. Es wird gezeigt, dass der monomolekulare Ozonzerfall, der 
häufig die bimolekulare Reaktion begleitet, heterogener Natur ist. 
+) 


2. Der Ozonzerfall erfolgt unter geeigneten Bedingungen rein bi- 
molekular ohne Einfluss von Sauerstoff nach den Gefässwänden. 


!) HInsHELWoOOoD, loc. eit.. 8. 63. 
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3. Die Theorie des Ozonzerfalls wird eingehend diskutiert. 


4. Dureh die Annahme. dass für die Reaktion die Anregu 


innerer Freiheitsgrade von Bedeutung ist, kann der Ozonzerfall au: 


quantitativ beschrieben werden. 


5. Der Einfluss innerer Energie auf die Reaktionsgeschwindigk: 


bimolekularer Reaktionen ist von prinzipieller Bedeutung für 


Theorie der bimolekularen Reaktionen. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschul: 


Princeton, Department of Chemistry. 


15. Dezember 1929. 
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ch Kristallstruktur und Schlagempfindlichkeit von Rubidiumazid 
und Bariumazid. 
Von 
Paul Günther, Joachim Porger und Paul Rosbaud. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 8. 1. 30.) 


Die Kristallstruktur von Rubidiumazid wurde röntgenographisch bis zur Lo 
kalisation der Atome und die von Bariumazid bis zur Einschränkung auf zwei 
Raumgruppen bestimmt. Die Möglichkeit eines Zusammenhangs zwischen der ver- 

lenen Schlagempfindlichkeit der Azide und ihrer kristallographischen Struktur 

d diskutiert. 
Einleitung. 

Zur Deutung der Schlagempfindlichkeit der Explosivstoffe gibt 
es zwei verschiedene Auffassungen. Nach der älteren, die wohl von 
BERTHELOT!) herrührt und heute noch häufig in der Sprengstoff- 
literatur vertreten wird, besteht die Wirkung des Schlages im wesent- 
lichen in einer plötzlichen Erwärmung der unmittelbar vom Schlage 


IP - 


troffenen Stelle, und die Zündung des Sprengstoffs erfolgt dann nach 


\rt der bekannten thermischen Zündung. Dieser Auffassung entgegen 
hat schon J. EGGERT?) eine mehr atommechanische Deutung der Schlag- 
empfindlichkeit diskutiert und durch Versuche gestützt, wonach durch 
eine mechanische Deformation Moleküle oder gewisse Atomgruppen 
in eine reaktionsfähige Lage gebracht oder in irgendwelcher Weise 
gelockert werden. Die zuerst genannte Auffassung erscheint heute 
dadurch direkt widerlegt, dass sich im Falle des ziemlich schlag- 
empfindlichen Bariumazids?) zeigen liess, dass dessen Zerfallsreak- 
tionen im Falle einer sehr plötzlichen Erhitzung weniger exotherm 
verlaufen als im Falle einer langsamen Erhitzung, indem dann weniger 
Nitrid gebildet wird, und dass somit die Voraussetzung für die Ent- 
wicklung einer Explosion hier gerade im Falle einer plötzlichen Er- 
wärmung besonders mangelhaft erfüllt wird. Die von EGGERT ver- 
tretene Auffassung hingegen ist wohl mit allem bekannten’ Versuchs- 


') M. BERTHELOT, Sur la force des matieres explosives I, p. 125. Paris 1883. 
EG@GERT, Z. Elektrochem. 27, 547. 1921. Ch. Zte. 44, 767. 1920. ) Par 
HER, K. ANDREEW und A. RınGBom, Z. Elektrochem. (Im Druck.) 
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material in Einklang zu bringen. Er selbst hat sie durch die wichtive 


Beobachtung gestützt, dass Jodstickstoff durch einen statischen Drucl; 
von etwa 5000 Atm. unter nachgewiesenem Ausschluss jeder Erwäı 
mung zur Explosion gebracht werden kann, und dass seine Schla: 
empfindlichkeit und auch die des Knallsilbers bei Zimmertemperatnı 
und bei der Temperatur der flüssigen Luft etwa die gleiche ist. 

Nachdem neuerdings durch V. M. GoOLDSCHMIDT!) und seine Mit 
arbeiter die Zusammenhänge zwischen dem kristallographischen Auf 
bau einer festen Substanz und ihren physikalischen und chemischen 
Eigenschaften systematisch untersucht worden sind. kann man mit 
Aussicht auf Erfolg darauf ausgehen, zwischen der Schlagempfindlich 
keit eines Explosivstoffs und der Lagerung bestimmter Atomgruppen 
in seinem Kristallgitter, wie sie röntgenographisch exakt zu bestimmen 
ist, eine Beziehung zu suchen. Damit beschränkt man die Betrach 
tung zunächst im Sinne einer äussersten Vereinfachung auf explosiv: 
Einkristalle. Homogene feste Explosivstoffe, die gut kristallisieren 
sind nun z. B. die Mehrzahl der Salze der Stickstoffwasserstoffsäur 
und der Knallsäure. Bei diesen Körpern ist die Schlagempfindlichkeit 
grössenordnungsmässig verschieden und richtet sich nach dem Metall 
an das die Säure gebunden ist. Es liegt nahe sich vorzustellen, dass 
dies durch eine verschiedene Anordnung des Anions im Kristallgitteı 
verursacht ist. Die mehr oder weniger leichte Zerstörbarkeit des 
Gitters durch mechanische Beanspruchung. also etwas wie eine Elasti 
zitätsgrenze, die ja wie die elastischen Eigenschaften selbst durch 
den Aufbau des Kristallgefüges aus den Gitterbausteinen festgelegt 
ist, könnte die Schlagempfindlichkeit wesentlich bestimmen. 

Als der andere für die Schlagempfindlichkeit massgebende Faktoı 
erscheint die Wärmetönung der durch die Störung des Kristall 
gitters ausgelösten Reaktionen, also die Explosionswärme. Nur Zeı 
störungen des Kristallgitters über einen gewissen Umfang hinaus 
werden als Reaktionskeime zu wirken vermögen. Denn vereinzelt 
Störungsstellen sind ja als thermische Energieschwankungen bei jedeı 
Temperatur vorhanden. Man kann sich nun vorstellen, dass deı 
Reaktionskeim um so grösser sein muss, je geringer die Explosions 


wärme ist. Aber wenn auch nach den Beobachtungen von L. WÖHLı 


1) V. M. Norske Videnskaps-Akademie, Oslo, I. Matem. Nat 
Klasse 1926, Nr. 2. 2) Zitiert nach H. Brunswi, Explosivstoffe, Leipzig 1023 
Ss. 11. Vgl. auch L. WÖHLER, Z. angew. Ch. 24, 2089. 1911. L. WÖHLEI | 
F. Martıs, Z. angew. Ch. 30, 33. 1917. 
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für einige Azide ein solcher Einfluss der Explosionswärme auf die 
Schlagempfindlichkeit qualitativ erkennbar zu sein scheint. wenn man 
den Einfluss der verschiedenen Kristallgrössen und der Luftzwischen- 
räume zwischen den Kristallen nach Möglichkeit ausgleicht. so ist doch 

ıllgemeinen der Zusammenhang zwischen Explosionswärme und 
Schlagempfindlichkeit bei kristallographisch und chemisch unähn- 
lichen Stoffen vollständig verdeckt. Gerade extrem schlagempfindliche 
endotherme Stoffe mit einfachen Zerfallsreaktionen haben oft viel 
kleinere Explosionswärmen als die unempfindlichen Nitroverbindungen 
Trinitrotoluol und Trinitriphenol. Überhaupt schwankt die Schlag- 
empfindlichkeit der einheitlichen Explosivstoffe grössenordnungsmässig 
mehr als die Explosionswärme, wie der Vergleich des BERTHOLLET- 
schen Knallsilbers, dessen Empfindlichkeit undefinierbar gross ist. 
mit dem endothermen Benzol zeigt, das durch die stärksten Initial- 
wirkungen nicht zur Detonation gebracht werden kann. 

Um nun den durch die Lagerung der Atome im Kristalleitter 
bestimmten Einfluss auf die Schlagempfindlichkeit fester Explosiv- 
stoffe zu untersuchen, erscheint es interessant festzustellen. unter 
welchen verschiedenen Bedingungen die Azidgruppe in das Gitter 
verschieden schlagempfindlicher Azide eingebaut ist. Die Kristall- 
strukturen von Kalium- und Natriumazid sind durch Untersuchungen 
von HENDRICKS und PAvLinG!) zur Genüge bekannt. Die Struktur 
des im Gegensatz zu den genannten Stoffen schlagempfindlichen 
Rubidiumazids wurde zum Zwecke des Vergleiches bestimmt. Beim 
Barıumazid gelang die Lokalisation der Atome nicht, sondern nur 
die Einschränkung des Gitters auf zwei Raumgruppen. so dass auf 
einen Zusammenhang zwischen der Schlagempfindlichkeit und kristallo- 


sraphischen Daten hier nicht geschlossen werden konnte. 


A. Kristallographische Bestimmungen. 
l. Das Gitter des Rubidiumazids. 
Rubidiumazid wurde dargestellt durch Umsetzen einer wässerigen 
I6°%igen Lösung von Bariumazid?) mit Rubidiumsulfat (Kahlbaum). 
Die erhaltene Rubidiumazidlösung wurde bei Zimmertemperatur der 


langsamen Verdunstung ausgesetzt. Die ausgeschiedenen Kristalle 


ST. B. Henpricks und L. PaurLise, Am. chem. Soc. 47. 2904. 1925 


ı Herrn Dr. D’Ans (Deutsche Gasglühlicht Auergesellschaft) freundlichst zuı 


vestellt. 
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wurden mehrmals (mindestens viermal) aus Wasser umkristallisiert 
Die Kristalle waren analvsenrein, wie aus mehreren Bestimmunge: 
hervorging. 


a) Bestimmung des Elementarkörpers. 


Bei der Kristallisation wurden stark tafelförmig ausgebild: 


Kristalle mit sehr schmalen Flächen einer quadratischen Pyram 
erhalten. Diese Form ist auch von anderen beobachtet worden n 


zur Bestimmung kristallographischer Daten benutzt). 

Kristallographische Bestimmungen an den tafelförmigen Kristal 
sind im Rahmen der Arbeiten von Üurrıus?®) und DENXNIS#) angegehe:ı 

Danach kristallisiert Rubidiumazid im tetragonalen Kristal! 
system mit dem Achsenverhältnis @:c = 1:0-5785. 

Um die Identitätsperiode in Richtung der kristallographische: 
Achsen zu bestimmen, wurden Drehdiagramme um diese Richtungen 
angefertigt und nach der Poravvıschen Schichtlinienmethode veı 
messen). 

Gearbeitet wurde mit einer Porzellan-Metallröhre nach Happıss 
SIEGBAHN (etwa 40000 Volt und 12 bis 15 Milliamp. CuK -Strahlung 
der Wellenlänge 1-539 A). Die Expositionszeit betrug im Durch 
schnitt 5 Stunden bei Verwendung von Kodak-Röntgenfilm®) in eineı 
Drehkristallkamera (2r - 57-3 mm). 


Die erhaltenen Werte sind in den Tabellen 1 bis 3 enthalten 


Tabelle 1. Tabelle 2. 
Drehdiagramm um [100)|. Drehdiagramm um [0 10 
n COS U n 2: COS u 
1 20.9 0.9396 4:498 1 20-8 0.9394 4-49) 
2 53-8 0.7289 4-496 2 53-7 0.7298 4.502 

Mittelwert für = 4-497 A. Mittelwert für = A 

!) Analysenmethode zur Azidbestimmung: Dexsis und Ismam, J. Am. 

Soc. 29, 18. 1907. ®2) Currıvs und Rıssom, J. pr. Ch. 58, 266. 1898. Dı 
und BENEDICT, J. Am. chem. Soc. 20, 225. 1898. Z. anorg. Ch. 17. 20. 1898. 40, 08 
1904. 3) Vgl. P. v. GrotH, Chemische Kristallographie, Bd. I, S. 204. Wilhel: 
Engelmann, Leipzig 1908. CurrTivs, loc. cit. mit Auszug aus RosEngtscH, Z. Krist 
33. 99. 1900. t) DENNIS, loc. cit. mit Auszug aus A.C. Gırı, Z. Krist. 32, 607 
1900. 5) Vgl. H. Mark, Die Verwendung der Röntgenstrahlen. Barth, L« 


1926. A. SCHLEEDE und E. SCHNEIDER, Röntgenspektroskopie und Kristallstru 


analyse. de Gruyter, Berlin und Leipzig 1929. 6) Eastman-Kodak Dupli-! 
X-Rays-Film Superspeed. 
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Tabelle 3. Drehdiagramm um [00 1]. 


1 
2: COS U 


1 26-1 0.9098 
Aus einem zweiten Diarramm 
1 26-2 0.9096 3-705 


Mittelwert für Jroon = 3-707 A 


Der röntgenographische Befund bestätigt das tetragonale System. 

Das röntgenographische Achsenverhältnis berechnet sich demnach zu 
a:c =1:0-8243. 

Es ist also im kristallographischen Achsenverhältnis die a-Achse 


verdoppeln und die c-Achse zu verdreifachen [oder die e-Achse 


mit dem Faktor „ zu multiplizieren !)]. 


Die Diskrepanz zwischen dem kristallographischen und röntgeno- 
graphischen Achsenverhältnis rührt daher, dass goniometrisch das 
Verhältnis Tafeldiagonale :c-Achse gewählt worden ist, während rönt- 
genographisch das Verhältnis der beiden kürzesten Identitätperioden 
gewählt werden musste ?). 

Zur Kontrolle, dass die Achsen riehtie gewählt worden sind, 
wurde auch versucht, die Diagramme bei der N‘ tzebenenbestimmung 
mit Hilfe der quadratischen Form zu indizieren. die sich aus dem 
goniometrisch bestimmten Achsenverhältnis ergibt: es gelang jedoch 
in keiner Weise, die Diagramme mit dieser Form durchzuindizieren. 

Um die Translationsgruppe festzustellen. wurden weitere Dia- 
sramme um [110], [101] und [1 11] angefertigt. 


Tabelle 4 Drehdiagramm um 


2, COS u 

14-0 0.9713 6.492 
2 31-8 0.8745 6.351 
3 62:5 0.6754 6:261 


Mittelwert für Jı10) = 6.368 A 


Dieser Wert ist in guter Übereinstimmung mit dem nach Y2a? 


berechneten Wert 6-359 A. 


Die «—a-Ebene ist demnach nicht zentriert. 


hierzu H. Mark. Die Verwendung der Röntgenstrahlen, S. 365. 1 
2) H. Mark, loe. cit. 
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Tabelle 5. Drehdiagramm um [101l. 


n 2 cos u J 

1 15-7 0-9646 

2 35-2 0.8520 
Mittelwert für Jr: A 


Dieser Wert ist in euter Übereinstimmung mit dem nach y «°® 
berechneten Wert = 5-828 A. 


Die @«—e-Ebene ist demnach auch nicht zentriert 


Tabelle 6. Drehdiarramm um [11] 


1 12.3 0.9777 71-328 
2 26-2 0.9092 71-392 
3 45-5 0.7830 17-423 
Mittelwert für Jıın =1"7-381 A. Berechnet wurde für Jnın: 7-368 A 


Die Elementarzelle ist demnach nicht raumzentriert 

Es liegt also die Translationsgruppe /'t vor. 

Zur Bestimmung der Anzahl der Moleküle im Elementarkörpeı 
ist die Kenntnis der Dichte erforderlich. Sie war nicht bekannt un 
wurde nach der Schwebemethode bestimmt. Als Schwebeflüssigkeit 
diente Methylenjodid im Gemisch mit Toluol oder Benzol. Aus zehı 
Bestimmungen ergab sich die Dichte des Rubidiumazids im Mittel 

2.7876 = 0.0006. 

Mit den Identitätsperioden, die längs der Hauptachsen erhalt 
sind, und der Dichte des Rubidiumazids berechnet sich die Anzal 
der Moleküle im Elementarkörper zu 

4-4972 - 3-707 - 2-7876 
0-95 l 

127-5 - 1-65 

In der Elementarzelle des Rubidiumazids ist ein Molekül eı 
halten. 

b) Indizierung der Diagramme. 

Für das Gitter des Rubidiumazids berechnet sich die allgemeı 
quadratische Form zu 

sin?d = 002928 (h?-+- k?) + 0-04309 7?. 

Mit Hilfe dieser Form konnten sämtliche Diagramme _ rest!os 
durehindiziert werden. 

Eine vollständige Mitteilung der Messungsergebnisse erübrigt 


sich. Im folgenden werden einige der Vermessungen mitgeteilt, «ie 


| 
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hereits die wesentlichen Ebenen enthalten, die bei Rubidiumazid zur 
Reflexion kommen. 


"abelle 7. Scehichtlinienbedingung h=0 (bzw. k=0, da 
die beiden Diagramme um [100] und [0 10] identisch sind). 
) 


9 sin sin 


2p Intensität hkl 
beoh. ber 
20-4 0.177 0.171 sw. 010; 100 
23.7 0.206 0.210 st. 001; 001 
32-1 0.277 0.270 st 011; 101 
41-2 0-352 0.347 sw. 020: 200 
43-2 0.368 0.375 sw. 3-Retlexion 
46-0 0.391 0-401 sw. 021; 201 
48.2 0-407 0.411 sw. 002: 002 
52-8 0.444 0-447 st 012; 102 
62.0 0.515 0.514 SW 030: 300 
65-6 0.542 0.539 sw 022; 202 
68-0 0-559 0.555 sw. 031: 301 
70-0 0.574 0.581 SSW. 3-Reflexion 
75-6 0.611 0.620 sw.— st. 003: 003 
79-1 0.637 0.644 st 013; 103 
82.0 0-656 0.661 ssw. 032; 302 
89.0 0-701 0:706 sw.—st. 023; 203 
92.0 0.719 0.716 SSW, 041; 401 
er 106- 0-801 0.802 aw.—st. 042; 402 
109-5 0.817 0-808 sw.—st 033; 303 
113-2 0.835 0-831 st 004: 004 
116-0 0-848 0.849 Sssw. 014; 104 
119-5 0-864 0-857 SSW 050: 500 
124-8 0-886 0-882 sw.—st. 051; 501 
130-0 0-906 0-899 SSw. 024; 204 
134-4 0.922 0-927 Sw 043; 403 
138-0 0.934 0.937 SSWw. 3-Retlexion 
144-5 0.952 0.952 sw, 052: 502 
150-5 0-957 0.975 sw 034: 304 
} 
Tabelle 8. Sehichtlinienbedingung 
2p sin’ | Tutensität kkl 
beob. ber. 
20-0 0.174 0-171 st. 100: 010 
28.2 0.244 0.242 sw. 118; 730 
40.6 0-347 0.342 st. 200: 020 
0.375 0.382 st. 120; 210 
58-4 0-488 0-483 ssw, 220; 220 
62.0 0.515 0.513 st. 300: 030 
65-6 0.542 0.540 st. 130: 310 
76-6 0.620 0.616 sw. 230; 520 
88.9 0-700 0.705 st. 140; 410 
92.0 0.719 0.725 st. 330; 330 
08 100.6 0.769 0.764 sw.— st 240; 420 
0-855 | 1500; 050 
118-4 0-859 10.855 | st 1340; 430 
g 122.0 0.875 0.871 st. 150; 510 
134-0 0-921 0.920 sw.—st. 250; 520 
153-8 0.974 0.967 sw.—st. 140; 440 
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2» Intensität 
beob be 

91.0 0.248 0.242 st 110; 110 
24.9 0.272 0-269 sst 101; 011 
»8.8 0.297 0.289 SEW 3-Retlexion 
32.2 0.320 0-318 st 
41-8 0.387 0.382 st 120: 210 
13.6 0.400 0-393 SW Retlexion 
49-1 0-438 0-435 sst 121; 211 
50.2 0-446 0.450 SW 102; 012 
55-6 0-485 (0.480 sst 
64-6 0.547 0.540 130; 310 
67-1 0.563 0.564 122; 212 
0-.575 0-579 SSW 131 11 
71-2 0.591 0.584 -Retlexion 
79.2 0.642 0.645 sst 103; 013 
81-9 0.659 0-667 sst 113; 113 
SH-0 0.684 0.681 ss 132; 312 
87-8 0.695 0-704 SW 140; 410 
92.9 0-723 0.730 st 123; 213 
96-1 0.741 0.735 sw, 141; 411 
111-4 0.819 0-818 sw.—st 142; 412 
114-9 0.836 0.825 sw.— st 133: 313 
118-9 0-853 0.847 st 104: 014 
132.2 0-903 0.896 st 151; 511 
144-8 0.941 0.940 st 145; 413 


Tabelle 


10. 


Schichtlinienbedingung h+k=-0, 


2» Intensität hkl 
beoh. ber. 

21-8 0.189 0.189 SW -Reflexion 
23-9 0.207 0.209 st 001, 001 
28.4 0-245 0.242 SSW 110: 110 
38.0 0-326 0-319 231: +11 
13-3 0.369 0-375 sw. -Reflexion 
48.2 0-409 0.415 sst. 002: 002 
51:0 0.431 0-434 SEW ?-Reflexion 
0.481 2 2 
0.481 10.483 | 1220: 220 
63-0 0-523 0-526 SSW 281: 383 
73-0 0-595 0.603 SSW %-Retlexion 
76-0 0616 0.622 SW st 003: 003 
79.0 0.636 0-637 SW 222. 222 
84:0 0-65659 0-669 st. 113; 113 
90.9 0.712 SSW 3-Reflexion 
93.6 0-.729 saw 330: 330 
98-4 0.757 SSW 331: 831 
104-0 0.788 sw.—st 223; 223 
111-0 0.824 Bw.— st 004; 004 
118-0 0-857 sw.—st 114; 114 
143-3 0-949 st 333; 333 
150.0 0.966 st 224; 224 
153.0 0.972 0.969 st 440: 440 
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c) Bestimmung der Raumgruppe. 


Eine makroskopische Untersuchung der Symmetrieelemente des 
tetragonalen tafelförmigen Habitus ergab folgendes: 


+1SE) + (I +1SE) + (IQ +1SE) (1 ISE)-+1Z. 
Aufsicht Schmitt 
A 

| | 


= Symmetrieebene 


Fig. 1. Makroskopisch erkennbare Symmetrieelemente der RbN,-Kristalle 


Diese Symmetrieelemente gehören nach Ni66Lı!) der ‚‚tetragonal- 
holoedrischen‘‘ Klasse (SCHÖNFLIES) bzw. in der Bezeichnung nach 
GROTH der ‚ditetragonal-bipyramidalen‘ Klasse (GroTH) an. Es ist 
ein Raumsystem mit einer tetragonalen Achsenschar, zwei plus zwei 
senkrecht darauf stehenden digonalen Achsenscharen, einer senk- 
recht zur Hauptachse liegenden Symmetrieebenenschar, zwei plus 
zwei der Hauptachse parallelen Symmetrieebenenscharen und einem 
Symmetriezentrum ?). 

Rubidiumazid kristallisiert also in der ditetragonal-bipyrami- 
dalen Klasse des tetragonalen Systems, und zwar in der Kristall- 
gruppe D,,. Die Kristallgruppe D,, besitzt 20 Raumgruppen, die 


1 
4 


einfaches Translationstripel, die Raumgruppen bis sind doppelt- 


Raumgruppen D!, bis D!“ sind einfach primitiv mit a, a und c als 


primitiv körperzentriert mit „, „ und -, als Translationstripel. 


Aus den erwähnten Drehdiagrammen folgt, dass die Raumgruppen 


bis streng ausscheiden, da Raumzentrierung nicht vorliegt. 


1 


) P. Niserı, Geometrische Kristallographie des Diskontinuums, S. 132 


*) P. Nicauı, loc. eit., S. 93. XXVII. 
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Das Ergebnis der Indizierung der Diagramme liefert folgen 
Übersicht über die reflektierenden Ebenen: 


l. Bipx» ramıden 


Es treten auf 

131, 132, 133, 
141, 142, 143, 
151; 
333 713 
221,222, 223, 
231, 232, 233 
241, 42 
311,312, 313, 


Es fehlen: 


Es treten auf: 100, 200, 300, 500; q 
010. 020, 030. 050: - 
001. 002. 003.004. 005. 
Es fehlen: 4100:040. 
d 
3). Prismen 
N 
ı) h-Zone 
Es treten auf: 011,012, 013,014; 
021,022, 023, 024 
031,032, 033, 034 S 
041,042.043,044 
051.052 d 


Es fehlen: keine. 


Es treten auf: 101, 102,103, 104%; la 
201, 202, 203, 204; la 


401, 501. 


Es fehlen: keine. ö 
( Zone \ 
Es treten auf: 110, 120, 130, 140; 
210, 220, 230, 240; 
310. 320, 330. 340: K 
410,420, 430, 440; 
510,520 


Es fehlen: keine. 


ie 
Bil 521. 
| Beine. 
Ü 
9 Pi, 1 
_ 
b) k-Zone. F 
N 
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Es sind keine Auslöschungen ausser 400 und 040 beobachtet 
worden, und auch diese sind keine systematischen. Zur Bestimmung 
der speziellen Raumgruppe auf Grund der Auslöschungen wurden 
lie bei MARK!) angegebenen Auslöschungstabellen benutzt sowie die 
labellen von Astßury und YARDLEY?). Nach ihnen können auf 
Grund der beobachteten Reflexionen die Raumgruppen D?, bis D, 
exakt ausgeschlossen werden, so dass die einzige mit dem experimen- 
tellen Befund verträgliche Raumgruppe für das Rubidiumazid D! , ist. 

In dieser Raumgruppe D;, sind 1 Rb und 3 N zu lokalisieren. 
HENDRICKS und PAULING?) haben bei der Untersuchung des Natrium- 


und Kaliumazids gezeigt, dass eine bis dahin von manchen Autoren 
angenommene tingstruktur des N,-Radikals nicht besteht, und 


damit die Voraussage von LANGMUIR*®) bestätigt. Auch in dem vor- 
liegenden Fall ergibt sich, dass in der Raumgruppe D}, keine Mög- 
lichkeit besteht, die 3 N in kristallographisch gleichwertigen Lagen 
unterzubringen. Die von den oben genannten Autoren gezeigte An- 
ordnung, wonach die drei Stickstoffatome auf einer Geraden .‚auf- 
gefädelt‘‘ sind dabei besitzt das mittelständige N mit dem Schwer- 
punkt des Radikals spezielle Koordinatenwerte, während die beiden 
endständigen N um gewisse Parameterwerte von ihm entfernt sind 
diese Anordnung lässt auch beim Rubidiumazid zu einer plausiblen 
Struktur gelangen. 
Die beiden möglichen Anordnungen sind folgende: 


I. Rbint!!, Nin000, in 00u, Rb hat die Eigen- 


symmetrie D,,. N hat die Eigensymmetrie D,, (die Punktlage ist 
einzählig). 2 N sind in der zweizähligen Punktlage 00u, 00% mit 
der Eigensymmetrie (,,. 

2. Rb in 333, N in 430, 2X in und Rb hat die 


222 


KEigensymmetrie wie in 1. N befindet sich in der einzähligen Punkt- 
lage 340 mit der Eigensymmetrie D,,. 2X in der zweizähligen Punkt- 
lage 55 u, 34% mit der Eigensymmetrie (©, 


In beiden Fällen enthält die zweizählige Punktlage der 2N 
einen Freiheitsgrad, der die Lagen der beiden endständigen N in 
Abhängigkeit von dem mittelständigen N bestimmt. 


!) H. Mark, loc. eit., 8. 391 bis 392, Tabelle 67. 2) W.T. Astpury and 
N. Yarptey, Tabulated Data for the Examination of the 230 space-groups by 
'geneous X-rays (Phil. Trans. A 224, 221 to 257. 1924). ') St. B. HENDRICKS 
nd L. Pavring, J. Am. chem. Soc. 47, 2904. 1925. +) LJANGMUIR, +). Am. chem. 


N 11, 1543. 1919. 


| 
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Von diesen beiden Möglichkeiten, die Atome bzw. Ionen im 
Elementarkörper unterzubringen, kann die Lage 2 allein schon durc! 
die Betrachtung des Raumbedarfs der Gitterbausteine auseeschlosse' 
werden. 


In der Lage Rb in N in 2:0, 2N int! u, 11% steht zur 


> 


Unterbringung eine Strecke von 3-707 Ä zur Verfügung. Nach den 
Bestimmungen, die von V.M. GOLDSCHMIDT mit seinen Mitarbeitern 
über die Atom- und Ionenradien ausgeführt sind!), beträgt der Radius 
des Rubidiums im einfach ionisierten Zustand 1-49 Ä. Für das Rubi 
dium wird also eine Strecke von 2-98 Ä beansprucht, so dass füı 
3 N insgesamt noch 0:73 Ä verbleiben. Nach V.M. GoLDsScHMIDT: 
beträgt der Radius des Stickstoffatoms in Nitriden 0-71 Ä, Selbst 
bei Annahme einer starken Deformation der N,-Radien ist eine Untei 
bringung der 3 N in dieser Lage unmöglich. 

Zur Bestimmung des Parameters « wurde der Strukturfakto: 
gebildet und für verschiedene Werte von « in dem Bereich von © bis 
0-5 berechnet. 

Der Strukturfaktor lautet für diesen Fall des Rubidiumazids 

S= e?rilh: 
und unter Einsetzen der speziellen Koordinatenwerte für x, y und 


(N in 000, Rb in !!!, 2N in 00u, 00 


N N.e?*i h-0+k-0+1-0 Rb.e: 
N.e® Rb.: 4 N.e?” N N.e? 


dafür lässt sich nach: 


e’"ilu _ cos 2nlu +i-sin?2rzlu 
setzen: 
S= N + Rb.e"ih+k+D4 N(eos?2rzlu 
N (cos 2rlu — 
N(cos2rlu + cos?2rlu) 


S= N+Rb.e"ih+k+D 3N.cos2rlu. 
Der Strukturfaktor lautet: 
S=N+Rb+2N-cos2nlu für (h+k-+T) = gerade. 
S=-N—Rb+2N -cos2rlu für =ungerade. 


1) M. GoLDSCHMIDT, Geochemische Verteilungszesetze der Elemente. 
Die Gesetze der Kristallochemie. Norske Videnskaps-Akademi i Oslo, I, Mat 
Naturvid. Klasse 1926, Nr. 2, S. 17. 2) V.M. GoLDSCHMIDT, loc. eit., 8. 27 
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Aus den Drehkristallaufnahmen hatten sich als besonders charak- 
teristische Intensitätserscheinungen die Befunde ergeben: 


113>111 204>202 
121532343 104>102 


204>102 


Struktur. 
faktor >04 


Fig.2. Strukturfaktor dargestellt als Funktion von x im Bereich von vu = 0 bis u= 0-5. 


Die Strukturfaktoren für diese 
Ebenen sind als Funktionen von « im 
Bereich von 0 bis 0-5 dargestellt (vgl. 
Fig.2). Man sieht. dass es bestimmte 
Bereiche von « gibt, für die die ex- 
perimentell gefundenen Beziehungen 
gleichzeitig erfüllt sind: sie sind durch 


Striche angedeutet (über der Abszissen- 
achse). Für « bleibt nur der Bereich 
von 0:25 bis 0-335. Aus anderen In- Rb on 
tensitäten wird der Bereich auf 0-285 Fir. 3. 


bis 0-335 beschränkt, und es zeigt sich, Elementarzelle des Rubidiumazids. 


/. physikal. Chem. Abt.B. Bd.6, Heft 6. 32 
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dass u dem Wert 0-3 sehr nahe liegen muss. Der beste errechnet: 
Wert ist 0-30,, durch die die beobachteten Intensitäten innerhalb d 
Fehlergrenze richtig wiedergegeben werden. 
Unter Benutzung aller dieser Daten lässt sich der Elementa 
körper des Rubidinmazids modellmässig darstellen. Jedes Rb 


von 8 \, umgeben, jedes \, von 8 Rb (vgl. Fig. 3). 
Der Abstand N—N beträgt 1-13 A, der Abstand Rb—.N 3-69 


Il. Das Gitter des Bariumazids. 
a) Bestimmung des Elementarkörpers . 

jariumazidkristalle wurden erhalten durch Verdunsten der Lö - 
sune an der Luft. Es bildete sich auf «der Salzlösung eine Salzhaut 
unter der sich in der Mutterlauge säulenförmige Kristalle abschiede: 
Die Salzhaut bestand zum grossen Teil aus dem durch Hydrolyse 
gebildeten Bariumhydroxyd. Die in der Kristallisationslösung ge- 
bildeten Kristalle waren analysenrein. nachdem sie noch dreimal aus 
Wasser umkristallisiert waren. Sie zeigten auch niemals einen Gehalt 
an Kristallwasser, wenn sie lange Zeit an der Luft oder im Vakuun 
exsiccator über Phosphorpentoxyd getrocknet waren 

Die Kristalle bildeten sechsseitige Säulen, die an ihrem eineı 
Ende abgestumpft waren; mit dem anderen Ende waren sie mit 
einem zweiten Kristall unter einem Winkel von ungefähr 60° veı 
wachsen. Die Flächen waren nicht gut ausgebildet. so dass : 
Justierung schwierig war. 

Kristallographisch ist kristallwasserfreies Bariumazid von Rosen 


BUSCH im Rahmen der Arbeit von Üurrıivs und Rıssom'!) vermesseı 


worden. Nach diesen Angaben kristallisiert es im rhombischen System de 
Eine Prüfung der kristallographischen Angaben von RosExBusch | 
die Herr Prof. Dr. STEINMETZ?) vom Staatlichen Mineralogischen |ı 3 
stitut in München freundlicherweise unternahm, ergab, dass Bariuı h: 


azid entgegen diesen Angaben im monoklinen System kristallisiert. un 
zwar in der ‚‚monoklin-holoedrischen‘ Kristallgruppe (SCHÖNFLIES Wi 
bzw. der nach der GroTHschen Nomen 


klatur, Symbol €, ,. 


ko 

1) Curtivs und Rıssom., loc. eit. Vgl. auch und BENEDICT, .. Aı 
r - - We 

chem. Soc. 20, 29. 1898. Z. anorg. Ch. 17, 23. 1898. A.C.Gırr, Z. Krist. 32, 
1909. Denis und BrowNne, Z. anorg. Ch. 40. 68. 1904. 2) Nach freundlich — au 
all 


Privatmitteilung. 
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Das Achsenverhältnis ist zu 
a:b:c =0-679:1:1-275, 
der Winkel 5 zu 105° 14° bestimmt worden. 
Um die Identitätsperioden in Richtung der kristallographischen 
Achsen zu bestimmen, wurden Drehdiagramme um diese Richtungen 


angefertigt und vermessen. 


Tabelle 11. Tabelle 12. 
Drehdiagramm um [001]. Drehdiagramm um [0 10). 
2e cos u n 2: cos u 

12.9 0.9766 702 1 3.0 0:9986 29.47 
2 28.2 0.8412 6:98 4 12:3 0.9777 29.37 
19-5 0.7565 7:06 5 15-7 0.9644 29.16 
Mittelwert für Jfoo1] = 7-02 A. 6 19.0 0.9492 29.38 

9 31-1 0.8789 29.07 


Mittelwert für Jı010) = 29.29 A 


Tabelle 13. Drehdiagramm um [100). 


n 2e cos u J 
1 14-5 0.9694 6-28 
2 33-1 0.8662 6-16 


Mittelwert für J1100] = 6-22 A. 


Das röntgenographische Achsenverhältnis berechnet sich aus 
diesem Befund zu: 

a:b:c =%2124:1:0-2397. 

Das makroskopisch gemessene Achsenverhältnis lässt sich auf 
den Wert des röntgenographischen bringen, wenn a mit dem Faktor 
l 
und e mit dem Faktor _ multipliziert wird. Das makroskopische 
hat dann den Wert 

a:b:c = 0-2263:1:0-2550, 
während das röntgenographische 
a:b:c = 0-2124:1:0-2397 ist. 

Drehdiagramme um andere kristallographische Richtungen 
konnten nicht aufgenommen werden, da die Justierung der Kristalle 
wegen der mangelhaft ausgebildeten Flächen nicht hinreichend genau 
ausgeführt werden konnte. Ein Anschleifen von Kristallflächen war 
auch aus dem Grunde nicht möglich, weil die Kristalle dabei deto- 
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nierten. Es ist wohl auch versucht worden, DEBYE-SCHERRER-Dia- 
gramme mit gepulvertem Bariumazid herzustellen. Die Pulverung des 
Materials gelang auch durch vorsichtiges Zerdrücken und Zerreiben 
in einer Achatreibschale, während bei der Bearbeitung in einer rauhen 
Porzellanreibschale das Kristallpulver verpuffte. Das fein gepulverte 
Material ergab jedoch neben einer starken Allgemeinschwärzung keine 
genügend genau vermessbaren DEBYE-SCHERRER-Kreise. 

Aus den gefundenen Identitätsperioden in Richtung der kristallo- 
graphischen Achsen wurde die Anzahl der Moleküle im Elementar- 
körper berechnet, nachdem zu diesem Zwecke die Dichte mit Hilfe 
der Schwebemethode bestimmt worden war. Als Schwebeflüssigkeit 
diente Methylenjodid mit Toluol und Benzol. Die Dichte ergab sich 
im Mittel aus zehn Bestimmungen zu 2-936 £ 0-002. 

Die Molekülzahl in der Elementarzelle bestimmt sich danach zu 

a-b-c-sinß-s 
M 
6-22. 29.29 - 7:02 - 0:-96488 - 2-9365 
221-4 - 1-65 
= 9.9195 = 10. 


b) Indizierung der Diagramme. 

Für das Gitter des Bariumazids berechnet sich die allgemeine 

quadratische Form im monoklinen System zu 
sin?d# = 0-01639 h?+0-01289 0-0006902 k?+0-3819 +1. 

Mit Hilfe dieser Form wurden die Diagramme durchindiziert; 
es liessen sich die Interferenzpunkte jedoch durch mehrere Ebenen 
wiedergeben, zwischen denen nicht entschieden werden konnte. Aus 
der theoretischen Berechnung der Ebenen nach der quadratischen 
Form ergaben sich für neun Schichtlinien insgesamt über 3000 Wert 
zur Indizierung. 

Als Beispiel einer Indizierung sei die des Äquators einer Dreh 
aufnahme um [0 0 1] wiedergegeben (Tabelle 14). 

Man sieht aus der Vielzahl von Ebenen, durch die ein einzelne: 
Interferenzpunkt sich interpretieren lässt, dass es in diesem Fall 
nicht möglich ist, eine Raumgruppenbestimmung mit Hilfe von Aus 
löschungen in exakter Weise vorzunehmen. Denn es steht kein Aus 
wahlprinzip zur Verfügung, nach dem die eine oder andere Eben: 
mit Sicherheit aus den auftretenden Reflexionen ausgeschieden werden 
könnte. 


Ei 


| ZU 
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Tabelle 14. Schiehtlinienbedingung 1-0. 
beob. ber. 
92,7 0-2029) | 160 
23 0.2038 0.2023 | SSW 11703 
26-2 0-2267 0.2239 sw. 170 
28.7 0.2480 0.2459 sw.—st 180 
0.2614 | 220 
0.2624 0100 
2658 
30-8 0.2608 0-2679 sst | 230 
0.2686 190 
0.2878 250 
33-8 00-2896 0.2886 saw 0110 
| 0.2920 | [1100 
0.3399 11120 
39.8 340 s8 
39 0.3404 10-3411 | SSW 0130 
41-5 0.3540 0.3543 3303 
44-0 0.3750 0.3673 0140 
46-3 0.3934 0.3921 sst 330 
00-4258 370 
50.9 0.4298 \ 0.4265 | SW 12130 
FOR | 0-4377 | (| 380 
3 0 1404 \ 0-4389 | SW 1 60 
55.0 0.4615 0.4629 Sssw 400 3 
57-8 0.4834 0.4805 3110 
61-5 0.5113 0.5122 st. 400 
62.9 0.5218 0.5228 st 440 
| 0.5510 | (0210 
66-9 0.5513 10-5535 | sw | 480 
0.5879 4110 
0.0813 \ 0:5887 | St. 13170 
73-1 0.5957 0.5913 sw.—st. 1220 
(20 10-6088 | sw.—st. 13180 
V-6488 | 540 
81-1 0-6502 | 0-6503 | st 13200 
(0.6639 02803 
83.4 | | 
3.8 0.067° 0.6655 | 132403 
90:5 | 0.7084 | (0270 
0.7100 0.7135 | st. 15120 
91. 10-7154 | 13230 
91-8 0.7178 10.7199 | sw.—st \1270 
0:7347 0280 
4-7 0-7352 0:7376 | SW, st. 13240 
96-0 0.7430 0.7457 sw.—st. 1280 
0.7754 640 
| 0.7780] l2280 
0.7781 0.7794 | 650 
0.7803 5170 
“ 0.7899 | | 670 
1071| | 14230 
| 0.8303 | 16120 
112-8 0.8330 10-8322 | sw.—st. 14250 
113-5 0.8365 0.8376 sw.—st. 7903 
0.8493 | | 1320 
116-5 0.8503 0.8516 SSW 6140 
[3290 


| 0.8524 | 
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Tabelle 14 (Fortsetzung). 


sin # sin 4 


Intensität hkl 


beoh. ber. 


0.8632 (6151{( 
120.2 0.8669 sw.—st 4 + 
O.8658 
0.8759 | (3500 
122.7 0-8778 0.8779 | sw.—st. 
| 0.8798 | 15230 
130.0 0.9060 0.4059 st 7150 
131-4 0.9116 0.9100 sw 760 
135-5 0.9255 0.9269 sw.—st 90 
0.9500 \ 7120 
144-5 0.9523 0.9532 Bw.—st ‚1360 
| 0.9533 | 12350 
0.959] ‘130 
ar 491 
147-8 0.9610 Sw.—st \6220 
149.5 0.9648 0.4687 Sw.—st 7140 
0.9745 (5280 
155-0 0.4460 «4 sw.—st 
0.9770 b250 
0.97% 7150 
156.5 0.9792 BW.— Bi I11370 


Betrachtet man nur die Ebenen aus der ganzen Zahl. die allein 
für einen Interferenzpunkt in Betracht kommen, so lassen sich die 


ungeraden Ordnungen der Reflexionen 0%0 als fehlend feststellen 


Es würde damit die Raumgruppe (7, vorliegen. Ausserdem ist auch 


noch die Raumgruppe ©), möglich, wenn man die vorher gemachte 


Einschränkung nicht anerkennen will. Mit Sicherheit lässt sich also 


über das Gitter des Bariumazids nur etwas aussagen. soweit di 


Angaben sich auf die quadratische Form und die aus ihr zu ziehenden 
Schlüsse stützen. Zu einer genauen Angabe über die Lage der Gitter- 


bausteine kann man nur kommen, wenn die Raumgruppe eindeutig be- 


stimmt ist und die Strukturbestimmung unter Auswertung der Inter- 


ferenzintensitäten fortgesetzt werden kann. Es erscheint im Falle des 


Bariumazids wenig aussichtsreich, da die Symmetrie niedrig ist und 


die Anzahl der in der Elementarzelle befindlichen Atome sehr gross ist. 


B. Die Bestimmung der Schlagempfindlichkeit. 


Die in der Literatur enthaltenen Angaben über die Schlag- 


empfindlichkeit von Explosivstoffen sind oft unbestimmt und darum 


für die hier anzustellenden Überlegungen nicht verwertbar. Die 
Empfindlichkeit von Rubidium- und Bariumazid wurde deshalb mit 
dem Kasrschen Fallhammer'), der die heute technisch am meisten 


Vgl. P.Güxrtser, Laboratoriumsbuch für die Sprengstoffindustrie, S. 34. 


1923. 
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gebrauchte und wohl auch beste Versuchsanordnung für solche Zwecke 
darstellt, neu gemessen. Die Versuche wurden in der Sprengstoff- 
abteilung der Chemisch-Technischen Reichsanstalt in Berlin- Plötzen- 
see angestellt. Bei der Kasrtschen Empfindlichkeitsprobe befindet 
sich die Substanz auf einer Stahlunterlage. Auf das Kristallpulver 
ist die Grundfläche eines leichten, locker geführten Stahlstempels 
aufgesetzt, auf dessen anderes verbreitertes Ende der eigentliche 


Fallbolzen schlägt. Jeder Versuch wird aus der gleichen Fallhöhe 
mehrmals wiederholt. Neben knallenden Explosionen kommen hier- 
bei auch schwächer hörbare Verpuffungen vor. Zum Vergleich wird 
immer eine Versuchsreihe mit einem technisch.bekannten Sprengstoff 
angestellt. Hier wurde der für technische Begriffe verhältnismässig 
empfindliche Sprengstoff Nitropentaerythrit!) herangezogen und die 
Zusammenstellung der Ergebnisse in Tabelle 15 zeigt. dass das Barium- 


Tabelle 15. Fallhammerprobe nach Kasr. 


Fallgewicht: 20 kg. 


Fallhöhe in Zentimetern 10 12 16 20 24 


nicht explodiert 
verpufft 
explodiert 


Rubidium- 
azid | 


Fallgewicht: 10 ke. 


Fallhöhe in Zentimetern 6 > 10 


| nicht explodiert 
l verpufft 
explodiert 


Bariumazic 


Nitro- nicht explodiert 
verpufft 


pentaerythrit | explodiert 


Fallhöhe in Zentimetern 


nicht explodiert 
Bariumazid verpufft 
explodiert 


nicht explodiert 
verpufft 


explodiert F+++ +++} Hr 


Nitro- 
pentaerythrit | 


A. STETTBACHER, Z. Schiess- u. Sprengstoffwesen. 1916, Nr. 11. 


7 
ein _ 
die _ | 
len 
uch r + + 4 ; 
cn 
tel- 
des 
und 1 1 
12 16 4 
um 
mit 
3. - + 


478 Paul Günther, Joachim Porger und Paul Rosb 


azid in bezug auf Schlagempfindlichkeit dem Nitropentaerythrit re 
nahe kommt. Jedenfalls ist es viel empfindlicher als die gebräu 


lichen Brisanzsprengstoffe Trinitrotoluol und Trinitrophenol, w 
auch seine Detonation sehr viel schwächer verläuft als die der t 
nisch gebrauchten Explosivstoffe!). Auch das Rubidiumazid besit 
eine deutlich erkennbare Schlagempfindlichkeit, die z.B. die 


Trinitrotoluols in gegossenem Zustande übertrifft 


C. Diskussion der Ergebnisse. 


Die röntgenographischen Feststellungen am Rubidiumazid 
stätigen die Anordnung der Stickstoffatome in einer Reihe, die ı 
HENDRICKS und PAavLisG?) schon für das Kalium- und Natriuma 
nachgewiesen worden ist 


Im Gegensatz zum Natriumazid ist das Rubidiumazıd sch 


empfindlich, und im Sinne der eingangs angestellten Überlegunge: | 
ist nın ein Zusammenhang zwischen der Anordnung der Stickstoff ' 

atome im einzelnen in den verschiedenen Salzen zu suchen. Da zeigt 


es sich nun, dass zwar bei allen zur Zeit röntgenographisch unter 
suchten Aziden eine Kompression der Stickstoffatome vorliegt. abeı 
im Falle des Rubidiumazids eine merklich grössere als im Falle des 


Natriumazids.. Nach Messungen von V.M. GoLDSCHMIPDT?) ist de 
Radius des N-Atomes 0-71 A. so dass sich als nächster mögliche: 
Abstand zweier Atome 1-42 Ä ergibt. während er im Natriumazid 
zu 1-17 und im Rubidiumazid zu 1-13 A gefunden wurde. 


Radius des N-Atomes ist also in beiden Aziden wesentlich klein: 
als im Durchschnitt in den Nitriden. und zwar ist die Verkleinerung 
beim Rb N, noch fast um 20% grösser als im Falle des NaN,. Di 


Veränderung der Kompression des Stickstoffs kommt durch das 


verschiedene Volumen der Metallionen zustande. das sich auch danıı 


äussert. dass der kleinste Abstand Metall— Stickstoff im Natriumaziıd 
2:48 Ä und im Rubidiumazid 3-69 Ä beträgt. Es liegt nahe. di: 


Schlagempfindlichkeit des Rubidiumazids mit der höheren Kom- 
pression des Stickstoffs und einer dadurch bedingten geringeren Sta 


bilität des Azidradikals in Zusammenhang zu bringen. 


an 
Die Bilduneswärmen der Nitride. aus denen der grosse Atom 
radius des Stickstoffs ermittelt worden ist. sind grösser als die alleı 
Über die Besonderheit seines explosiven Charakters vgl. P. GUNTHEI un 
K. AnDREEWw und A. Rıw6Bom, Z. Elektrochem. (im Druck 2) St. B. Hex KS 3 


und L. Am. chem. Soe. 47. 2904. 1925. V.M. GOoLDSCHMIDT. 
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bekannten Azide, so dass offenbar der Kompression der N-Atome 
eine beträchtliche Energieaufnahme entspricht. Die Bildungswärme 
von Rubidiumazid und Natriumazid ist nicht bekannt, doch spricht 
ılle Wahrscheinlichkeit, insbesondere die Analogie der Azide mit den 
Fluoriden dafür, dass das Rubidiumazid einen grösseren Energie- 
inhalt hat als das Natriumazid. 

Als weitere Folgerung solcher Überlegungen ergibt sich, dass die 
Schlagempfindlichkeit von Sprengstoffkristallen im allgemeinen eine 
anisotrope Eigenschaft sein muss. Da alle bisher vorliegenden Mes- 
sungen an Pulvern gemacht sind, ist aus ihnen kein Hinweis auf die 
Richtigkeit dieser Vermutung zu entnehmen. Für die unmittelbare 
Wirkung eines Schlages sind natürlich die allgemeinen mechanischen 
Eigenschaften des geschlagenen Körpers wie Härte und Elastizität 
von Bedeutung, und sie werden diese Bedeutung auch behalten, wenn 
die Wirkung des Schlages in der Auslösung einer chemischen Reaktion 
besteht. Aber auch diese Eigenschaften sind ja letzten Endes kristallo- 
graphisch bedingt. 

Nur die Explosionswärme, von deren grosser Bedeutung auch 
für die Schlagempfindlichkeit am Anfang (S. 460) die Rede war, ist 
nicht kristallographisch bestimmt, denn auch eine noch so voll- 
ständige Kenntnis des Kristallgitters und der Energieverhältnisse in 
ihm sagt nichts über die Wärmetönungen und vor allem über die 
Kinetik der Reaktionen aus, die nach der Zerstörung des Gitters zwi- 
schen seinen ehemaligen Bausteinen noch möglich sind. 


Zusammenfassung. 

I. Rubidiumazid kristallisiert tetragonal-holoedrisch und gehört 
der Raumgruppe D}, an. Die Kantenlängen des Elementarkörpers 
sin] zu @a=4497 Ä und ec =3-707 Ä vermessen worden. 

Die Dichte ist zu 2-7876 + 0-0006 bestimmt. Der Elementar- 
körper enthält ein Molekül RbN,. Die Koordinaten sind Rb-11!, 
2N=00u, 00% mit u —-0,30,. 

2. Bariumazid kristallisiert!) im Gegensatz zu den Literatur- 
angaben im monoklinen Kristallsystem in der Kristallgruppe ©, , 
(monoklin-prismatisch bzw. monoklin-holoedrisch). Die röntgeno- 
graphische Untersuchung ergibt als möglich die Raumgruppen ©}, 
und (5,. Eine exakte Bestimmung der Raumgruppe kann nicht aus- 


Nach privater Mitteilung von Herrn Prof. Dr. H. Sreıymerz, München. 
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geführt werden. Die Dichte ist zu 2-9365=+ 0-0025 bestimmt worden 
Die Kantenlängen des Elementarkörpers sind zu 
a=6-22 A, b=-2929Ä, c=7-02 Ä 

vermessen. Der Elementarkörper enthält 10 Moleküle. 

3. Die Schlagempfindlichkeit von Rubidiumazid und von Barium- 
azid wurde mit dem Kasrtschen Fallhammer gemessen. 

4. Zwischen der Verschiedenheit der Abstände der Stickstoft 
atome voneinander im Rubidiumazid- und im Natriumazidgitter und 
der verschiedenen Schlagempfindlichkeit dieser beiden Substanzen 


scheint ein Zusammenhang zu bestehen. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wiı 
ergebenst für die Unterstützung unserer, Arbeit durch die Bereit- 
stellung von röntgenographischen Apparaten. 

Herrn Prof. Dr. H. Srernmerz-München sind wir für die gonio- 
metrische Vermessung der Kristalle zu grossem Dank verpflichtet. 

Der Chemisch-Technischen Reichsanstalt, insbesondere Herrn 
Direktor Prof. Dr. LenzE und Herrn Öberregierungsrat Dr. Haın 
danken wir für die freundliche Erlaubnis zur Benutzung des Fall- 
hammers. 

Herrn Dr. D’Ans (Deutsche Gasglühlicht Auergesellschaft) sind 
wir für die Überlassung von Azidpräparaten zu Dank verbunden. 


Berlin, Physikalisch-chemisches Institut der Universität. 
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